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Uber unabhingige Bestandteile und univariante Systeme. 
Yon Rupotr WeEGsCHEIDER. 


Bei der Anwendung der Phasenregel gibt der Begriff der Phase 
in der Regel nicht zu Zweifeln AnlaB. Anders ist es mit den un- 
abhingigen Bestandteilen. Hier besteht eine Meinungsverschieden- 
heit, die sich beispielsweise in der Frage auswirkt, ob in einem 
System aus reinem, festem Salmiak und seinem Dampf ein oder zwei 
unabhingige Bestandteile anzunehmen sind. Gress!) hat bei der 
Ableitung der Phasenregel ein System von gegebener Gesamtmasse 
vorausgesetzt (S. 75). Die Phasenregel selbst gibt die Zahl der még- 
lichen Variationen in einem solchen System an, wobei p und 7 als 
verainderlich betrachtet werden (S. 115). Diese Voraussetzungen, 
welche fiir das Folgende wichtig sind, liegen iibrigens auch den 
anderen Formen der Ableitung der Phasenregel zugrunde.*) Zu 
einer widerspruchsfreien Durchfiihrung der Phasenregel ist unbedingt 
erforderlich, daB man sich genau an die Voraussetzungen halte, 
unter denen sie abgeleitet ist. Aus der ersten Voraussetzung habe 
ich geschlossen,*) daB es zulissig ist, fiir Systeme, die aus denselben 
Stoffen aufgebaut werden kénnen, die Zahl der unabhiingigen Be- 
standteile je nach den Mengenverhiltnissen verschieden zu wiihlen. 
Aus der zweiten Voraussetzung schlieBe ich, daB man bei der Wahl 
der unabhiingigen Bestandteile nicht bestimmte Werte von p und 7 
herausgreifen darf, sondern einen p-7-Bereich in Betracht ziehen 
muB. Von den unabhingigen Bestandteilen verlangt Gisps, dab die 
Differentiale der Massen voneinander unabhingig sind (S, 76) und 
daB keiner aus den anderen gebildet werden kann (S. 80). Ent- 
sprechend der abstrakten Art seiner Darstellung hat Gress fast keine 





') 1876—1878; hier zitiert nach: Thermodynamische Studien, iibersetzt 
von OstwaLp, Leipzig 1892. 

*) Vgl. z. B. Prancs, Vorlesungen iiber Thermodynamik, Leipzig 1897, 
S. 163; Weraoscuemwer, Z. f. physik. Chem. 45 (1903), 499; van ver WaAALs- 
Koxunstamm, Lehrbuch der Thermodynamik II. Leipzig 1912 (im folgenden als 
WE azitiert), S. 8, 19. 

*) Z. f. phystk. Chem. 45 (1903), 500. 
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seispiele gegeben. Doch findet sich der Hinweis, dab in einem 
gleich zusammengesetzten System (H,, O,, H,O) die Zahl der Be- 
standteile je nach der Temperatur verschieden gewahlt werden muB8 
(S. 76, 164). 

Das Verdienst, der Phasenregel zur Anwendung verholfen zu 
haben, gebiihrt Bakuuris RoozeBoom, der hierzu von vAN DER WAALS 
angeregt worden war. Fiir die hier zu behandelnden Fragen sind 
folgende Auffassungen von RoozEBoom wichtig. Er verlangt von den 
KXomponenten, daB sie in wechselnden Verhiltnissen in das System 
eintreten kénnen.') Hierin liegt eine gewisse Abweichung von der 
Voraussetzung, daB Systeme von gegebener Gesamtzusammen- 
setzung zu betrachten sind. In dem Beispiel, welches er zur Er- 
laiuterung dieses Satzes gibt (es seien bei H,O-—NaCl nicht die 
Elemente als Komponenten anzunehmen), kommt allerdings diese 
Abweichung nicht zum Vorschein. Ferner sagt er (S. 151): ,,Die 
Anzahl der Komponenten kann auch bisweilen um eins gréBer oder 
kleiner gewiihlt werden, je nach dem Umfang der Mischungsverhilt- 
nisse der Komponenten. Jedes System héherer Ordnung kann 
nimlich auch betrachtet werden als eine kontinuierliche Reihe 
Systeme niedriger Ordnung.“*) Von der im ersten Satz zugegebenen 
Miglichkeit riickt er aber dann ab. Als Beispiel fithrt er JCI, an, 
bei dem man einen Bestandteil annehmen kann, solange nur fester 
Stoff und Dampf da sind, aber zwei annehmen muB, wenn auch 
Flissigkeit auftritt. Das letztere wird in die Form gekleidet: 
sobald aber der Dampf (durch Ausscheidung von Lésung z. B.) 
seine Zusammensetzung indert, tritt zutage, daB das betrachtete 
Gleichgewicht nur eine Unterabteilung war eines Gleichgewichts von 
zwei Stoffen.* Hier ist also schon die Auffassung angedeutet, dab 
die aus JCl, entstehenden Systeme durchweg als Systeme mit zwei 
Bestandteilen aufzufassen sind, oder allgemeiner ausgedriickt, dab 
Systemen, die aus denselben Stoffen aufgebaut werden kénnen, immer 
die gleiche Zahl von Komponenten zuzuschreiben ist, unabhangig 
von den Mengenverhiltnissen. Diese Auffassung lag RoozeBoom 
besonders nahe, weil er von der experimentellen Seite an die Phasen- 
regel herankam und am liebsten mit graphischen Darstellungen 


') Z f. physik. Chem. 15 (1894), 150. 

*) Der zweite Satz ist zu allgemein. Beispielsweise kann das System 
CO, + CaO im Gegensatz zu NH,—HCl nur als ein System mit einem Be- 
standteil aufgefabt werden, wenn nur eine Phase coder nur CO, oder CaO 
da ist. 
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arbeitete. Aus dem Umstand, daB ein bestimmtes System eine Unter- 
abteilung eines allgemeineren ist, folgt aber keineswegs, daB in allen 
Teilen des allgemeineren Systems die gleiche Zahl von Bestand- 
teilen angenommen werden muB, oder allgemeiner ausgedriickt: Man 
kann natiirlich alle Zustiinde, die in den aus » Bestandteilen in 
wechselnden Mengen aufgebauten Systemen auftreten kiénnen, gemein- 
sam betrachten (z. B. in einer graphischen Darstellung unterbringen). 
Daraus folgt jedoch nicht, daB in allen Zustiinden dieser Systeme 
n unabhangige Bestandteile anzunehmen sind. 

Spiter hat RoozEBoom seinen Standpunkt schiirfer formuliert. ') 
Zuerst (S.17) werden die Komponenten entsprechend den An- 
forderungen der Gripss’schen Ableitung definiert und demgemiB (S. 18) 
anerkannt, daB man beim Salmiak (fest und Dampf) einen, bei einem 
unzersetzt léslichen Doppelsalz und Wasser zwei Bestandteile an- 
nehmen kann. Dann aber heibt es: ,,[n diesen beiden und anderen 
analogen Fallen kann man aber auch die Zersetzungsprodukte ge- 
sondert in willkirlichen Verhiltnissen einfiihren, und bekommt dann 
Systeme einer héheren Ordnung. Daher waren die zuerst genannten 
Gleichgewichte eigentlich nur wegen der Beschrinktheit der unter- 
suchten Mischungsverhiltnisse scheinbar einfachere Systeme.“ Gegen 
diesen Satz ware nichts einzuwenden, wenn nicht das Wort ,,schein- 
bar“ darin stehen wiirde. Es wird nicht beachtet, daB vom Stand- 
punkt der bei der Ableitung der Phasenregel gemachten Voraus- 
setzungen jede Hinzufiigung von Massen eine Anderung des Systems 
ist, die eine gesonderte Betrachtung erfordert. Der Einschaltung 
des Wortes ,,scheinbar“ entspricht es dann, daB auf 8. 34 jene Sonder- 
fille eines ausgedehnteren Zusammensetzungsbereichs, welche durch 
eine geringere Zahl von unabhingigen Bestandteilen dargestellt 
werden kénnen, als Kinschrinkungen der Phasenrege! behandelt 
werden. 

Ich habe dann eine Definition der unabhingigen Bestandteile 
gegeben?), welche darauf hinweist, daB die Wahl der unabhingigen 
Bestandteile nicht bloB von der Temperatur, sondern auch von 
anderen Versuchsbedingungen abhingt und daB es nur auf die Zu- 
Sammensetzung der Phasen beim Gleichgewicht ankommt.*) Diese 
Definition macht die Annahme von EKinschrinkungen der Phasen- 





') Die heterogenen Gleichgewichte vom Standpunkt der Phasenlehre, 
1. Heft, Braunschweig 1901. 
) Z. f. physik. Chem. 43 (1903), 89, 876; 45 (1908), 496. 
’) Hierin steckt auch der Einflu’ der Katalysatoren. 
11° 
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rege! entbehrlich. Als Versuchsbedingungen, von denen die Wahl 
der unabhingigen Bestandteile abhingt, habe ich auBer der Tem- 
peratur auch die Mengenverhiltnisse, die in Betracht gezogenen 
Zeiten und Druckgrenzen aufgefiihrt. Hinzuzufiigen wire noch die 
Genauigkeit der verwendeten analytischen Methoden, welche eben- 
falls die Wahl der unabhingigen Bestandteile beeinflussen kann. 


Ich habe aber auch darauf hingewiesen'), daB man aus den- 
selben Stoffen aufgebaute Systeme verschiedener Zusammensetzung 
gemeinsam betrachten kann, solange nicht Zusammensetzungen auf- 
treten, die eine Verminderung der Zahl der wirklich unabhingigen 
Bestandteile und damit eine Anderung der unabhingigen Gleich- 
gewichtsbedingungen bewirken. In Erginzung meiner friiheren Dar- 
legungen sei ausdriicklich hervorgehoben, daB als Anderung der 
unabhingigen Gleichgewichtsbedingungen nicht bloB eine Anderung 
ihrer Zahl, sondern auch eine Anderung ihrer Beschaffenheit (Anderung 
der Zahl der in ihnen vorkommenden unabhingigen Bestandteile) 
zu betrachten ist. Diese Zusammenfassung von Systemen —ver- 
schiedener Gesamtzusammensetzung wird stillschweigend allgemein 
geiibt. 


Die Stoffe, welche man einem mehrphasigen System hinzu- 
figen kann, ohne die Zahl der unabhingigen Bestandteile zu andern, 
sind notwendig identisch mit den Stoffen, welche zur Darstellung 
der Zusammensetzung der Phasen erforderlich sind und daher von 
einer Phase in eine andere iibergehen kénnen. Fa8t man also mehr- 
phasige Systeme von verschiedener Gesamtzusammensetzung, welche 
aus denselben Stoffen bestehen und nach meiner Definition die 
gleiche Zahl von unabhingigen Bestandteilen haben, zu- 
sammen, so kommen dadurch, dab man die Gesamtmassen als ver- 
iinderlich ansieht, keine neuen Verinderlichen hinzu.”) Bezieht man 
dagegen entsprechend der Auffassung von RoozEBoom auch jene 
Mengenverhiiltnisse ein, bei denen man mit weniger Komponenten 
auskommt, so tritt in diesen besonderen Fallen eine Anderung der 


') Z. f. phystk. Chem. 45 (19038), 502. 


*) Eine Einschriinkung erleidet diese Betrachtung nur, wenn eine Phase 
da ist, die mit den anderen gar nicht in Wechselwirkung tritt (z. B. metallischer 
vollig unléslicher Mischkristall, Wasser fliissig und als Dampf). Dann zerfillt 
eben das System in zwei voneinander véllig unabhiingige Systeme, von denen 
eines einphasig ist. Bei einphasigen Systemen gilt das nur, wenn man die 
Phase selbst als einen Stoff betrachtet; darauf komme ich noch zuriick. 
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Zahl der unabhingigen Verinderlichen ein, welche bei der Ableitung 
der iiblichen Form der Phasenregel nicht beriicksichtigt ist. 


Van DER Waats und Konnstamm stellen sich auf den Stand- 
punkt von RoozEsoom. Von den Komponenten wird verlangt (WK 
S. 6), daB man ihre Mengen im ganzen System Andern kénne, ohne 
die Mengen der iibrigen Komponenten zu iindern. An dieser Stelle 
wird also nicht ein System von unverinderlicher Gesamtmasse voraus- 
gesetzt. Wohl aber wird dieses bei der Ableitung der Phasenrege! 
vorausgesetzt (WK S. 8, 18, 22). In einer Beziehung weichen sie 
von RoozEBoom ab. Sie nehmen nicht Einschrinkungen der Phasen- 
regel an, sondern fiihren die geringere Variabilitat mancher Systeme 
darauf zuriick (S. 26, 30), daB diese bestimmten Bedingungen unter- 
worfen sind, welche die durch die Phasenregel gegebene Zabl von 
Freiheiten vermindern. Dabei wird nicht unterschieden zwischen 
Bedingungen, die aus der Natur des Systems von gegebener Zu- 
sammensetzung notwendig hervorgehen, und solchen, die ihm will- 
kiirlich auferlegt werden. WK beschiftigen sich auch ausfihrlich 
mit meiner Auffassung und erheben gegen sie eine Reihe von Hin- 
winden.?) 

Sowohl die von mir vertretene Auffassung als die von Roozenoom- 
VAN DER WAALS-KounsTaMM hat sich bis heute erhalten. Die erstere 
wird z. B. geteilt von J. Traupe’), J. Meyer’) und insbesondere 
auch von Finpuay.*) Auch die Definitionen von Wr. Ostwaup®) und 
Nernst®), welche andere Kennzeichen benutzen, fiihren zu denselben 
Folgerungen. 





') Ich habe gegen diese Einwiinde in einem Brief an Herrn Prof. van per 
Waats Stellung genommen. Der greise Forscher fand aber nicht mehr die Zeit, sich 
niher damit zu beschiftigen. Auch ich fand nicht mehr Zeit, meinen Stand- 
punkt in der Literatur zu vertreten und bin erst durch einen Brief von 
Prof. Kounstamm veranlaBt worden, mich wieder mit der Frage zu beschiftigen. 
DaB die Angelegenheit durch die Einwainde von WK nicht erledigt ist, hat 
auch Ostwap [Z. f. physik. Chem. 83 (1913), 762] anerkannt. 


*) GrundriB der physikalischen Chemie, Stuttgart 1904, S. 281. 

5) Die Phasenrege] und ihre Anwendungen, Stuttgart 1905, S, 361 (Samm- 
lung AHRENS). 

‘) Einfiihrung in die Phasenlebre, 1. Aufl. Leipzig 1907, 8. 7, 49; 2. Aufl. 
1925, S. 6, 43. 


’) Lehrbuch der allgemeinen Chemie, 2. Aufl. IL*, Leipzig 1596—1902, 
S. 478; Grundri8 der allgemeinen Chemie, 5. Aufl. Leipzig 1917, 5. 388. 


5) Theoretische Chemie, 11. Aufl. 8. 698 Anm. 
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Auf dem Standpunkt von RoozEsnoom und WK sstehen u. a. 
Sackur'), Herzretp*), Tammann*) und im _ wesentlichen auch 
Ricuarps.*) Tammann fiigt zu den von RoozEnoom angegebenen 
Kinschrinkungen der Phasenregel noch eine weitere hinzu, bei der 
die Zahl der Freiheitsgrade gréBer ist als die von der Phasenregel 
angegebene (S. 102, 104). Es handelt sich um Fille, wo das end- 
giltige Gleichgewicht sich langsam einstellt, z. B. Acetaldehyd- 
Paraldehyd oder die Verbindungsbildung in den Al—Sb-Legierungen. 
TamMANN wihlt die Zahl der unabhingigen Bestandteile in allen 
Fallen so, wie es der endgiiltigen Gleichgewichtseinstellung entspricht 
(also beim Acetaldehyd einen, bei der Al—Sb-Legierung zwei). In- 
folgedessen erscheint unter Versuchsbedingungen, bei denen die Ein- 
stellung des endgiiltigen Gleichgewichts nicht erfolgt, die Zahl der 
Freiheiten gréBer, als der Phasenregel entspricht. Nach meiner 
Auffassung sind zwei Bestandteile anzunehmen, wenn sich in einem 
Acetaldehyd-Paraldehydgemisch das Gleichgewicht nicht einstellt, 
drei beziiglich des Kristallisationsgleichgewichts der Al-Sb-Legierung, 
wenn in der Schmelze die Verbindung zwar gebildet wird, aber das 
homogene Gleichgewicht nicht eingestellt, also ein beliebiger Zufalls- 
gehalt an Verbindung da ist. Unter den Gesichtspunkt des Hinzu- 
tretens von Zusatzbedingungen lassen sich Fille, bei denen die Zahl 
der Freiheiten zu groB ist, nicht einreihen. 


Gerade aus der Darstellung TamMmann’s ist aber auch ersicht- 
lich, daB seine Auffassung nicht zu einem befriedigenden Ergebnis 
fiihrt. Tammann sagt, daB die Zahl der Freiheiten und der Phasen 
experimentell bestimmbar sei, und fahrt dann fort (S, 103): ,,Man 
sieht also, daf allgemein genommen die Phasenrege! eine Gleichung 
mit einer Unbekannten, der Zahl der Komponenten ist.“ Wenn aber 
die Zahl der Phasen und Freiheitsgrade experimentell bekannt ist, 
braucht man die Phasenregel nicht mehr. ‘T'ammann sagt (S. 103), 
sie sei von unschitzbarem Wert, weil sie vor fehlerhaften Deutungen 
bei der Zusammenfassung der Beobachtungen zum Zustandsdiagramm 
bewahre. Diese Dienste kann aber die Phasenregel nur leisten, 
wenn man die Zahl der Komponenten in anderer Weise als aus 


') Lehrbuch der Thermochemie und Thermodynamik, Berlin 1912, S, 146. 

*) In Getcer-Scueet, Handbuch der Physik IX, Berlin 1926, S. 114. 

*) Lehrbuch der Metallographie, 2. Aufl. Leipzig 1921, S. 388; Lehrbuch 
der heterogenen Gleichgewichte, Braunschweig 1924, 8.102. Die folgenden 
Seitenzahlen beziehen sich auf das zweitgenannte Buch. 

*) Am. chem. Soc. 38 (1916), 983. 
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der Gleichung der Phasenregel bestimmen kann. Daher ist es auch 
heute noch nicht iberfliissig, den Begriff der unabhingigen Bestand- 
teile zu erdrtern. Ich glaube zeigen zu kénnen, dab meine Defini- 
tion allgemein anwendbar ist. Dabei werden auch einige bisher 
nicht besprochene Fragen genauer herauszuarbeiten sein. 


1. Welche Kenntnisse sind zur Wahl der unabhangigen 
Bestandteile erforderlich? 


Die Zahl der in einem System enthaltenen Elemente ist in 
vielen Fallen mit der der unabhingigen Bestandteile nicht identisch 
(siehe Gisss S. 76). Denn sehr hautig tritt ein Teil der Reaktionen, 
die zur Erreichung des absolut stabilen Gleichgewichts erforderlich 
sind, tiberhaupt nicht ein oder hat eine so geringe Geschwindigkeit, 
daB nicht absolut stabile Gleichgewichte zur Beobachtung kommen. 
Ferner kénnen reine Verbindungen vorliegen, die praktisch als nicht 
dissoziiert betrachtet werden kénnen (z. B. Wasser bei niedrigen 
Temperaturen) oder die sogar als im strengen Sinn undissoziiert 
zu betrachten sind (z. B. wenn nur feste Phasen vorliegen). 


Die Wahl der unabhingigen Bestandteile ist méglich, wenn man 
innerhalb des in Betracht kommenden (natiirlich passend ab- 
gegrenzten) Bereichs von Versuchsbedingungen festgestellt: 1. welche 
Phasen beim Gleichgewicht méglich sind; 2. welche Stoffe zur 
Charakterisierung ihrer analytischen Zusammensetzung') ndétig sind. 
Auf die Betrachtung bei bestimmten p- und 7'-Werten darf man 
sich nicht beschranken, weil ja die Phasenregel p und 7’ als ver- 
anderlich betrachtet. Zur Beantwortung der zweiten Frage ist 
insbesondere darauf zu achten, ob zwei Phasen gleich zusammen- 
gesetzt sind und ob die Zusammensetzung einer Phase yon p und ‘/’ 
abhingt oder nicht. Das sind Beobachtungen, die verhiltnismabig 
leicht gemacht werden kénnen; sie geniigen auch, um zu beurteilen, 
wieviel Stoffe mindestens erforderlich sind, um die Zusammensetzung 
jeder Phase beim Gleichgewicht auszudriicken. 


Bei der Abgrenzung der Bereiche, fiir die die Zahl der un- 
abhingigen Bestandteile angegeben werden soll, ist zu beachten, 
daB diese Zahl sich nur aindern kann, wenn eine Phase wegfillt oder 
hinzukommt, ‘deren Zusammensetzung nicht durch dieselben Stoffe 
ausgedriickt werden kann, welche zur Darstellung der Zusammen- 


') Siehe vant’ Horr, Ber. 35 (1902), 4254. 
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setzung der anderen Phasen ausreichen.’) Dies tritt nicht allzu 
hiiufig ein, so daB also in der Mehrzahl der Faille die Anderung 
der Phasenzahl die Zahl der unabhangigen Bestandteile nicht andert. 
Kine etwas gréBere Verinderlichkeit der Zahl der unabhingigen 
Bestandteile tritt allerdings auf, wenn die unabhingigen Bestand- 
teile nur naherungsweise richtig (d. h. unter Vernachlassigung sehr 
kleiner Zusammensetzungsinderungen der Phasen) gewahlt werden; 
Beispiele fiir eine solche naherungsweise Wahl finden sich im folgen- 
den. Dann kann es vorkommen, daB diese Niherung nur in einem 
Teil des Bereichs, in dem sich die Phasenzahl nicht andert, zulassig 
ist, in einem anderen Teil aber nicht. Das tritt ein, wenn die Ver- 
inderlichkeit der Phasenzusammensetzung in einem bestimmten 
Bereich von p- und 7'-Werten so geringfiigig ist, daB sie vernach- 
lissigt werden kann, wihrend sie bei anderen p- und T-Werten 
erheblich ist. 

Unter analytischer Zusammensetzung ist hier eine Zusammen- 
setzungsangabe verstanden, welche ausreicht, um die Eigenschaften 
der Phasen eindeutig zu bestimmen. 

Jede stéchiometrische Beziehung zwischen vorhandenen Stoffen 
(z. B. zwischen NH, und HCl im Dampf des reinen Salmiaks) und 
jedes wirklich iamentalite homogene Gleichgewicht vermindert die 
Zahl der zur analytischen Charakterisierung dieser Phase nétigen 
Stoffe um einen. Besteht z. B. eine Phase aus O,, CO und CO, 
und ist das Gleichgewicht zwischen diesen Stoffen nicht eingestellt, 
so ist die Zusammensetzung dieser Phase durch die genannten drei 
Stoffe auszudriicken und nicht durch C und O, weil die EKigen- 
schaften der Phase von diesen drei Stoffen abhingen und der Gehalt 
an C und O mit verschiedenen Mischungsverhiltnissen der drei Stoffe 
vertriiglich ist. Ist dagegen das homogene Gleichgewicht eingestellt, 
so geniigen zwei Stoffe, da die Gleichgewichtsbedingung das Mengen- 
verhaltnis der wirklich vorhandenen Molekelarten festlegt. Als un- 
abhiingige Bestandteile kann man dann CO und O, oder C und O 
oder (unter Einfiihrung negativer Massen) CO, und QO, oder CO 
und CO, wihlen. Die Anwendung dieser Gesichtspunkte auf Acet- 
aldehydsysteme u. dergl. ergibt sich von selbst. 


') Da p, T und die Konzentrationen als veriinderlich zu betrachten sind, 
ist das Identischwerden der Zusammensetzung zweier Phasen an einer Stelle 
eines p-7'-Bereichs kein Grund fiir eine Verminderung der Zahl der Bestand- 
teile. Nur eine diskontinuierliche Anderung (neue Phase) kaun dazu Anla8 
geben. 
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Es ist klar, da8 die Wahl der unabhiingigen Bestandteile auch 
yon der Genauigkeit der analytischen Methoden abhangt. Wenn 
eine Phase infolge der Ungenauigkeit der Methoden als eine Phase 
von konstanter Zusammensetzung erscheint, obwohl sie es in Wirk- 
lichkeit nicht ist, so kann die Wahl der unabhingigen Bestandteile 
anders ausfallen, als wenn die Veriinderlichkeit der Zusammen- 
setzung erkannt ist. Die erstere Wahl bleibt aber trotzdem zulissig, 
wenn man von der geringen Veriinderlichkeit der Zusammensetzung 
absehen will; sie bildet eben eine brauchbare Niherung. 


Ich will nun meine Auffassung an den Systemen NH,Cl und CaCO, dar- 
legen. Wenn die Beobachtungen ergeben haben, dal der feste Salmiak eine 
unverinderliche Zusammensetzung hat, also NH, und HCl nicht oder immer in 
iquivalenten Mengen auflést, so hat auch der Dampf des nur aus Salmiak be- 
stehenden Systems dieselbe Zusammensetzung, gleichgiiltig, ob nur NH,- und 
HCl-Molekeln da sind oder auch gasférmiger NH,Cl oder infolge Dissoziation 
auch N,, H, und Cl,.. Die drei letzteren Molekelarten kénnen da sein, wenn 
auch in sehr geringer Menge, da ja die betreffenden Dissoziationsgleichgewichte 
bekannt sind. Ihre Menge kann allerdings kleiner sein, als die Gleichgewichts- 
menge, wenn die fiir die Gleichgewichtseinstellung erforderliche Zeit gro8 ist 
gegen die Zeit, die man zur Dampfdruckmessung braucht. Wenn man das 
besprochene Salmiaksystem als System mit zwei Bestandteilen (NH, und HC)) 
auffaBt, so sind diese nicht unabhiingige Bestandteile, weil die Menge des 
einen durch die des anderen in jeder Phase bestimmt ist. Statt der Annahme 
von zwei Bestandteilen mit einer Nebenbedingung kénnte man auch drei 
Bestandteile (N, H, Cl) mit zwei Nebenbedingungen (z. B., daB auf jedes N 
ein Cl und vier H in jeder Phase kommen) wihlen. Nimmt man Bestandteile 
mit Nebenbedingungen an, so ist ihre Wahl in hohem MaB willkiirlich, wihrend 
die Zahl der unabhingigen Bestandtcile nach meiner Definition eindeutig be- 
stimmt ist 

Die Annahme, daB fester Salmiak die Gase nicht auflést, ist miglich 
(WK §S.7, 512, 612). Ganz anders wird die Sache, wenn fester Salmiak NH, 
und HCl in verschiedenem Verhiiltnis auflést. Wenn die Léslichkeiten so 
klein sind, daB sie nicht beobachtet oder wenigstens angeniihert vernach- 
lissigt werden kénnen, so ist noch immer die Wahl eines unabhiingigen Be- 
standteils zulissig. Wenn man aber der Léslichkeit Rechnung tragen will 
oder muB, dann gilt nicht mehr, daB die Zusammensetzung der beiden Phasen 
unverinderlich ist, sondern sie wechselt mit Temperatur und Druck. Dann ist 
die Wahl von zwei unabhingigen Bestandteilen ebenso notwendig, wie wenn 
fester Salmiak bei Gegenwart von iiberschiissigem NH, oder HCl verdampft. 
Dann hat man auch bei konstanter Temperatur keinen konstanten Dampfdruck, 
sondern er dndert sich mit dem Volum. 

Es ist lehrreich, damit die Verhiltnisse beim Gleichgewicht CaCO, = 
CaO + CO, zu vergleichen. Hier nimmt man allgemein zwei Bestandteile an. 
Der Dampfdruck hiingt nur von der Temperatur ab. Wenn etwa CaCO, CO, 
in fester Lésung aufnehmen kénnte, so wiirde das an dem Bestehen eines vom 
Volum unabhingigen Dampfdrucks nichts indern. Dem entspricht, daB man 
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noch immer die Zusammensetzung jeder Phase durch CaO und CO, ausdriicken 
kann. Phasentheoretisch macht es keinen Unterschied, ob CaCO, CO, lédsen 
kann oder nicht. Nun ist aber auch die Dissoziation 2CO, = 2CO +0, eine tat- 
siichlich eintretende Reaktion. Wenn die festen Phasen CO uud O, nicht oder 
im Verhiltnis 2CO:0, auflésen, hat man noch immer zwei unabhangige Be- 
standteile. Wenn aber etwa CaCO, CO und O, in einem anderen als dem an. 
gegebenen Verhiltnis auflést, so ist der Dampfdruck bei gegebenem 7’ vom 
Volum abhingig und seine Anderung mit einer Anderung der Konzentrationen 
verbunden. Dann kann die Zusammensetzung jeder Phase nur durch drei 
Bestandteile ausgedriickt werden. Dieses Beispiel zeigt wohl, daB die An- 
nahme von zwei Bestandteilen beim reinen Salmiaksystem nicht mehr Berech- 
tigung hat als die von drei Bestandteilen beim CaCO,, solange nicht experi- 
mentell gezeigt wird, daB die Auflisung von Gasen im festen Salmiak merk- 
bar ist, im CaCO, aber nicht. 

WK (5S. 35) erblicken einen Mangel meiner Darstellung darin, daB ich 
von der Betrachtung der Molekelarten absehe. Dazu méchte ich folgendes 
bemerken. Es ist kein Zweifel, dab man die Zahl der unabhingigen Bestand- 
teile erhilt, wenn man ftir jede Phase die vorhandenen Molekelarten und die 
zwischen ihnen bestehenden und tatsiichlich erfillten stéchiometrischen und 
Gleichgewichtsbeziehungen kennt. Es scheint mir jedoch besser, die Anwen- 
dung der Phasenregel auf die analytisch nachweisbaren Bestandteile und nicht 
auf die Molekelarten zu griinden. Dabei will ich mich nicht darauf berufen, 
daB die Molekelarten in vielen Fillen (z. B. bei dem wichtigsten Stoff, dem 
Wasser) ungeniigend bekannt sind. Denn jede neu angenommene Molekelart 
(z. B. |H,O},) gibt eine neue Bedingung, so daB das auf die Phasenregel keinen 
Kinflu® hat. Wohl aber ist folgendes zu bedenken. Bei der experimentellen 
Erforschung geht die Erkenntnis der méglichen Phasen der Erkennung der 
Molekelarten voraus. Man muB ja zuerst die chemischen Individuen (die 
chemisch reinen Stoffe) ermitteln. Das geschieht, indem man die Phasen auf. 
sucht, die wenigstens innerhalb eines gewissen p-7'-Bereichs konstante Zu- 
sammensetzung haben. In der Tat ist ja der Nachweis, daB die konstant 
siedenden Wasser-Saéuremischungen keine chemischen Verbindungen sind, da- 
durch gefiihrt worden, da8 schon mit einfachen Hilfsmitteln gezeigt werden 
konnte, daB ihre Zusammensetzung von »p abhingt. Diese Kenntnisse iiber 
die Natur der Phasen geniigen schon fiir die Anwendung der Phasenregel. Es 
scheint mir naturgemib, die primiren Tatsachen (die Art der auftretenden 
Phasen) und nicht daraus abgeleitete, daher schwerer gewinnbare Begriffe (die 
Molekelarten) zu verwenden. Beim homogenen Gleichgewicht braucht man 
freilich die Molekelarien; aber das ist kein Grund, sie auch dort zu verwenden, 
woes nicht nétig ist. OstwaLp vermeidet bei seiner Definition sogar den 
Begriff der chemischen Individuen; die Zabl der unabhiangigen Bestandteile 
wird durch die Zahl der Phasen gegeben, durch deren Mischung eine andere 
hergestellt werden kann. Die Anwendung dieses Gesichtspunkts (ohne Mit- 
benuteung der analytischen Zusammensetzung) scheint mir aber schwieriger zu 
sein als die Beurteilumg nach der analytischen Zusammensetzung. Zur Be- 
griindung ihrer Bem&ngelung sagen WK auch, daB man nur mit Berufung auf 
eine gewisse Kenntnis der Molekelarten erkliren kénne, weshalb sie ein System 
aus H,, O, und H,O bei Zimmertemperatur als ein Dreistoffsystem betrachten, 
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bei héherer Temperatur dagegen als Zweistoffsystem. Hierfiir braucht man 
aber nicht die Kenntnis der Molekelarten. Es handelt sich hier um experi- 
mentelle Feststellungen itiber das Verhalten der Stoffe Wasserstoff, Sauerstoff 
und Wasser. Diese kénnen ohne jede Kenntnis iiber die vorhandenen Molekel- 
arten gewonnen werden und sind tatsiichlich schon gewonnen worden, ehe der 
Molekelbegriff durchgefihrt war. Dab man die Molekeln des fliissigen Wassers 
auch heute noch nicht sicher kennt, stért dabei gar nicht. 


2. Die Erklarung der Einschrankungen der Phasenregel durch 
Zusatzbedingungen. 


Ks wurde bereits in der Einleitung angedeutet, dab man zwischen 
aus der Natur des Systems folgenden und willkiirlichen Bedingungen 
unterscheiden mub, wenn man das Verhalten eines Systems gegen- 
iiber der Phasenregel nicht durch die Zahl der unabhingigen Be- 
standteile im Sinn meiner Definition, sondern durch eine gréBere 
Zahl von Komponenten und Zusatzbedingungen darstellen will. Kine 
Bedingung folgt aus der Natur des Systems, wenn es nicht médglich 
ist, ein gegebenes System ohne Anderung der Gesamtzusammen- 
setzung und der Art der vorhandenen Phasen durch Temperatur- 
und Druckainderungen so umzuwandeln, da diese Bedingung nicht 
mehr erfiillt ist. 

Es seien zuerst die von WK angefihrten Beispiele von Zusatz- 
bedingungen erwdhnt. DaB das Verdampfungsgleichgewicht des 
festen Salmiaks (ohne UberschuB eines der Dissoziationsprodukte) 
univariant ist, wird durch die Annahme von zwei Komponenten und 
die Zusatzbedingung, daB NH, und HCl in dquivalenten Mengen da 
sind, dargestellt (S. 33—34, 508). Enthalt ein System aus » Kom- 
ponenten nur eine Phase, so sind » — 1 Zusatzbedingungen (die Kon- 
zentrationsangaben mit Ausnahme von einer) da. Das System hat 
daher zwei Freiheiten (S. 33). Kin Wasser—Alkoholgemisch in Be- 
rihrung mit Dampf von derselben Zusammensetzung und mit 
Kis wird auf 8. 34 (siehe auch S. 507) als Beispiel eines Systems 
mit beschrankenden Bedingungen angefiihrt. Der letztere Fall ist 
von den beiden anderen wesentlich verschieden. Beim reinen NH,Cl- 
System (fest und Dampf) handelt es sich um Bedingungen, die aus 
der Natur des Systems mit Notwendigkeit folgen. Solange aus 
festem Salmiak keine andere Phase entsteht als der Dampf, muf 
dieser NH, und HCl in Aquivalenten Mengen enthalten. Solange 
ein beliebiges System einphasig bleibt, kann sich die Zusammen- 
setzung dieser Phase nicht andern. Die Bedingung beim Alkohol— 
Wassersystem, da8 Fliissigkeit und Dampf gleiche Zusammensetzung 
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haben sollen, flieBt dagegen nicht aus der Natur des Systems, 
sondern ist willktirlich hinzugefiigt. Auf diesen Fall will ich erst 
im niachsten Abschnitt eingehen. 


Wenn es sich um Bedingungen handelt, die aus der Natur des 
Systems mit Notwendigkeit hervorgehen und tatsiachlich die Zahl 
der Freiheiten beeinflussen, so ist zwischen der Auffassung von WK 
und der meinen kein sachlicher Unterschied. Wenn man dem 
allgemeinen System NH,—HCl, welches zwei unabhangige Bestand- 
teile hat, die Bedingung der aquivalenten Mengen hinzufiigt, so ver- 
liert eben ein Bestandteil seine Unabhangigkeit und es bleibt daher 
nur ein unabhingiger Bestandteil iibrig. Die Komponenten im Sinn 
von WK sind etwas anderes als die unabhangigen Bestandteile von 
Gipss. Die Darstellung durch Zusatzbedingungen kann ich aber 
durchaus nicht fiir zweckmiBig halten. Denn dann tritt die Frage 
auf, wie die Zusatzbedingungen beschaffen sein miissen, damit sie 
eine Verminderung der Zah! der Freiheiten bewirken; das ist keines- 
wegs immer der Fall. 


Im Fall des NH,Cl kann die Zusatzbedingung von WK auf 
zwei Arten formuliert werden. Entweder kann das Verhiltnis 
NH,: HCl = 1 fiir das ganze System oder fiir die Gasphase vor- 
geschrieben werden. In beiden Fallen tritt die Frage auf, warum 
die Wirkungen ganz andere sind, wenn man das Verhiltnis 
NH,: HCl = m:n vorschreibt und warum die Wirkung des Verhilt- 
nisses 1:1 im System Wasser—Alkohol anders ist als bei NH,—HCI. 
Zieht man auch das Auftreten der fliissigen Phase im NH,Cl-System 
in Betracht, so kann man fragen, warum die Festlegung des Ver- 
hiltnisses NH,: HCl = 1 im Gesamtsystem die Art des Gleichgewichts 
nur indert, wenn die fliissige Phase nicht da ist, dagegen nicht, 
wenn die fiiissige Phase da ist. Als weiteres Beispiel fithre ich 
einen schon von MryYERHOFFER') (nach meiner Meinung allerdings 
nicht ganz zutreffend) besprochenen Fall an. Es liege ein wasser- 
freies reziprokes Salzpaar vor; die Salze AB und CD seien in 
fiquivalenten Mengen genommen. Die vier festen Salze koexistieren 
liings einer p-7-Kurve, entsprechend dem (zuerst von MEYERHOFFER 
erkannten) Vorliegen von drei unabhaingigen Bestandteilen. Wenn 
man sich von der p-J'-Kurve des vollstindigen Gleichgewichts ent- 
fernt, so verschwindet nicht ein festes Salz, sondern zwei. Dann 
hat man nur zwei Freiheiten (7 und p). Nach der Phasenregel 


') Die Phasenregel, Leipzig und Wien 1898, 5. 61. 
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sollen also nur noch zwei unabhingige Bestandteile da sein. Meine 
Definition fiihrt auch zu dieser Zahl. Nimmt man hier drei Be- 
standteile mit einer Nebenbedingung an, so entsteht die Frage, 
warum diese Nebenbedingung nur beim unvollstindigen Gleich- 
gewicht wirksam ist, aber nicht beim vollstiindigen. Alle diese 
Fragen lassen sich ja beantworten'), aber, soviel ich sehe, doch nur 
auf Grund jener experimentellen Feststellungen, die zur Bestimmung 
der unabhingigen Bestandteile nach meiner Definition ausreichen. 
Diese Ermittlung der unabhingigen Bestandteile scheint mir daher 
eine viel einfachere und klarere Darstellung der Verhiltnisse zu 
geben als die Zusatzbedingungen. 


WK bemiingeln an meiner Auffassung, daB man atmosphiirische 
Luft als ein Kinstoffsystem auffassen miisse, so lange keine Ver- 
iliissigung eintritt, dagegen als Zweistoffsystem, wenn sie eintritt 
(S. 33), und ebenso beim reinen Salmiak einen Bestandteil unterhalb 
des héchsten Sublimationspunktes, dagegen zwei beim Auftreten der 
Fliissigkeit (S. 507) annehmen miisse. Sie meinen auch, dab man bei 
meiner Auffassung die Phasen selbst als unabhingige Bestandteile auf- 
fassen miisse (S. 34). Was zuniichst die einphasigen Systeme betrifft, 
so kann man ihnen in der Tat einen unabhingigen Bestandteil zu- 
schreiben (Kinschrinkung der Phasenregel nach Roozenoom, die aber 
von ihm nicht als solche angefiihrt wird). Die Darstellung von WK 
(n Bestandteile, » —1 Bedingungen) kommt auf dasselbe heraus, da 
jede vorgeschriebene Konzentration eine Unabhiingigkeit, d. b. die 
Méglichkeit, fiir sich allein in eine andere Phase iiberzugehen, zer- 
stért. Meine Auffassung gestattet aber noch eine zweite Darstellung. 
Auch bei einphasigen Systemen besteht die (fir mehrphasige Systeme 
schon in der Einleitung erwihnte) Méglichkeit, Systeme verschiedener 
Gesamtzusammensetzung gemeinsam zu betrachten, sofern fiir sie 
dieselben unabhingigen Gleichgewichtsbedingungen gelten. Das 
letztere trifft fiir die aus denselben Stoffen aufgebauten einphasigen 
Systeme immer zu, da sie nur eine Gleichgewichtsbedingung (die 
Zustandsgleichung der Phase) haben. Wahrend aber bei mehrphasigen 
Systemen durch eine solche Zusammenfassung keine Anderung der 
Zahl der unabhingigen Bestandteile eintritt, ist es bei einphasigen 
Systemen anders. Die Konzentrationen sind jetzt zwar nicht durch 
Ubertritt in eine andere Phase, wohl aber durch Anderung der Ge- 
samtmengen variierbar. Die Stoffe, aus denen die Phase zusammen- 





) Vgl. Herzrevp in Geiozr-Scueet, Handbuch der Physik 1X, 115. 
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gesetzt werden kann, sind dann unabhingige Bestandteile, soweit 
sie nicht durch stéchiometrische oder Gleichgewichtsbedingungen mit 
anderen verkniipft sind. Ist die Zahl der unabhangigen Stoffe », 
so hat man » — 1 unabhingige Konzentrationsvariable und n + | 
Freiheiten, entsprechend der Phasenregel. Hervorzuheben ist, dab 
man in diesem Fall die in der Zustandsgleichung vorkommenden 
Konzentrationen bei jedem beliebigen Mengenverhiltnis entweder 
als konstant oder als durch Massenaufnahme von auBen verinder- 
lich betrachten kann. Beides fihrt zur selben Zahl von Freiheiten. 

Anders ist es beim System aus reinem Salmiak. Man hat auch 
hier eine einzige Gleichgewichtsbedingung, wenn man annimmt, dab 
die feste Phase nur NH,Cl, die Gasphase keine NH,Cl-Molekeln 
enthilt. Sie lautet Exuc# = vn, + uc, wo die & die Potentiale der 
drei Stoffe sind. Man hat im allgemeinen drei unabhingige Ver- 
iinderliche (p, 7 und einen Molenbruch der Gasphase), daher zwei 
Freiheiten. Der Fall aquivalenter Mengen von NH, und HCl im 
Gesamtsystem fillt aber heraus. Wenn z das Verhiltnis der Mengen 
von NH, und HCl im Gesamtsystem ist und im folgenden die 
Formeln die Mengen von festem Salmiak, ferner von NH, und HCl 
in der Gasphase (alles in Molen ausgedriickt) bedeuten, so ist 
= icesttt und daher der Molenbruch des NH, 

NH, aNH, 
NH,+HCl ~ (« + 1)NH, — (a2 — 1)NH,CI 

Da die Menge des festen Salmiaks durch Volumiinderung ge- 
iindert werden kann, ist der Molenbruch verinderlich, solange «x von 
1 verschieden ist. Fiir « = 1 aber wird der Molenbruch 1/2. Die 
Gleichgewichtsbedingung ist also in diesem besonderen Fall von ganz 
anderer Art als in den iibrigen, da nunmehr der veriinderliche Molen- 
bruch durch eine Konstante erstetzt ist. DemgemiaB sinkt auch die 
Zahl der Freiheiten. Experimentell driickt sich der Unterschied 
u. a. in folgendem aus. In einem System mit NH,-UberschuB be- 
wirken sowohl Volumverminderung als NH,-Zusatz ein Ansteigen 
des NH,-Gehalts in der Gasphase. Im System mit Aquivalenten 
Mengen bleibt der NH,-Gehalt der Gasphase bei Volumanderung 
ungeindert, bei NH,-Zusatz steigt er. 


Da’ man nach meiner Auffassung die Phasen selbst als unabhingige 
Bestandteile auffassen miisse, kann ich nicht zugeben. Bei einphasigen Systemen 
kdnnen allerdings Phase und Bestandteil als identisch betrachtet werden. Wird 
aber Luft zweiphasig, so kann man nicht die beiden Phasen als Bestandteile 
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annehmen, und zwar darum nicht, weil sie selbst keine bestimmte, von p und 7’. 
sowie dem Volum unabhingige Zusammensetzung haben. Man muB Stoffe von 
bestimmter Zusammensetzung als Bestandteile wihlen, weil nur solche sich zur 
Darstellung der Zusammensetzung irgendeines Korpers eignen, also O, und N, 
(oder, wenn man will, zwei Gemische von bestimmter Zusammensetzung, die 
aber gar nicht zu den wirklich auftretenden Phasen gehéren miiBten). Natiir- 
lich muB ich auch den Satz bestreiten (S. 33): ,,Tritt eine feste Phase auf, so 
erleidet die Komponente einen neuen Zerfall, es tritt eine neue unabhingige 
Variable auf.“ Vielmehr bleibt es nach meiner Auffassung bei den zwei un- 
abhingigen Bestandteilen, gleichgiltig, ob O, oder N, oder Mischkristalle aus- 
kristallisieren. 

WK tadeln es, da’ nach meiner Auffassung in vielen Fallen beim selben 
System die Zahl der unabhiingigen Bestandteile je nach den Versuchsbedingungen 
verschieden gewihit werden mub. Das Beispiel, welches mir in WK 8. 506 
entgegengehalten wird (NH,Ci oberhalb der héchsten Sublimationstemperatur, wo 
eine Fliissigkeit auftritt, die NH, und HCl nicht in iquivalenten Mengen enthilt) 
ist ganz analog dem Fall Luft bei teilweiser Verfliissigung. Ich sehe weder 
in dem einen noch in dem anderen Fall einen Grund, warum die unabhiingigen 
Bestandteile nicht verschieden gewihlt werden sollten, wenn die mdglichen 
Phasen andere sind. Es besteht keine Nétigung (wie dies in WK S. 508 ge- 
schieht), die nach meiner Auffassung nétige Anderung der Zahl der un- 
abhingigen Bestandteile mit der Annahme zu verbinden, da8 beim héchsten 
Sublimationspunkt eine plétzliche Zersetzung eintrete, bzw. eine Dissoziation 
einsetze. Sie setzt gewiB nicht bei diesem Punkt ein, weil ja der Dampf schon 
bei tieferer Temperatur dissoziiert ist. Etwas Diskontinuierliches tritt aller- 
dings beim Uberschreiten des héchsten Sublimationspunktes ein, niimlich das 
Auftreten einer neuen Phase von veriinderlicher Zusammensetzung, welche bei 
tieferer Temperatur nicht méglich ist. Dieser Diskontinuitét mu8 in irgend- 
einer Weise Rechnung getragen werden. Ich tue das, indem ich die Zah] der 
unabhiingigen Bestandteile anders annehme. Im Sinn von KW mul man sagen, 
daB oberhalb des héchsten Sublimationspunktes die Bedingung iiquivalenter 
Mengen von NH, und HCl in jeder Phase fallen gelassen werden mub, welche 
unterhalb dieses Punktes durchaus notwendig ist, um bei Annahme von zwei 
Bestandteilen das Verhalten des Salmiaks mit der Phasenregel in Einklang zu 
bringen. Ich kann daher dem Satz nicht zustimmen: ,,Zweckmibig aber er- 
scheint es uns nicht, das Verhalten oberhalb und unterhalb der hdchsten Su- 
blimationstemperatur in einen so schroffen Gegensatz zu bringen.“ Der schroffe 
Gegensatz besteht und es mu ihm Rechnung getragen werden. Das Weglassen 
einer Bedingung, welche die Ergebnisse eingreifend veriindert, ist kein milderes 
Mittel als die Anderung der Zahl der unabhingigen Bestandteile. 

Ubrigens mii£te der Fail gar nicht so liegen, wie er beim Salmiak tat- 
siichlich liegt. Es ist denkbar, daB eine feste Verbindung AB, welche als Gas 
in A und B dissoziiert ist, oberhalb des héchsten Sublimationspunktes eine 
Flissigkeit gibt, welche die Zusammensetzung AB hat, weil diese weder gas- 
formiges A, noch gasférmiges B merklich auflést. Das wire ein vom Salmiak 
véllig verschiedenes Verhalten, welches nach meiner Auffassung dadurch aus- 
zudriicken wire, da8 man sowohl oberhalb als unterhalb des héchsten Subli- 
mationspunktes nur einen Bestandteil annimmt. 
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3. Willkirliche Bedingungen und der Begriff der invarianten 
Systeme. 


In WK 8S. 33 wird bestritten, daB meine Auffassung in allen 
Fillen gestatte, ein gewissen Bedingungen unterworfenes System als 
ein freies System aus weniger Komponenten aufzufassen. Das ist 
nur richtig, wenn es sich um Bedingungen handelt, die nicht aus 
der Natur des Systems von selbst folgen und demgemi8 innerhalb 
des gewiihlten Bereichs nicht allgemein erfillbar sind. In diesem 
Kall darf aber die in WK gestellte Forderung nicht erhoben werden. 
Als Beispiel wird dort das System Wasser—Alkohol bei gleicher Zu- 
sammensetzung von Fliissigkeit und Dampf und Koexistenz mit Eis 
erwahnt und auch auf 8.507 nochmals angefiihrt. Dieses System 
wird auf 8, 34 als nonvariant bezeichnet. Aber es ist kein non- 
variantes System im Sinn der Phasenregel. Ein nonvariantes (in- 
variantes) System in Sinn der Phasenregel liegt vor, wenn in einem 
System von gegebener Gesamtzusammensetzung die vorhandenen 
Phasen nur bei einem 7'-p-Wertepaar koexistieren und bei jeder 
Anderung von 7 oder p eine Phase verschwindet.) Beim System 
Alkohol—Wasser (Gas, Fliissigkeit und Eis) gibt es aber fiir 
eine gegebene Gesamtzusammensetzung eine stetige p-7'-Kurve, auf 
der die drei Phasen koexistieren. Die Bedingung, daB Fiissig- 
keit und Dampf gleiche Zusammensetzung haben sollen, ist aller- 
dings nur fiir eines dieser Wertepaare erfillbar. Aber sie folgt 
nicht aus der Natur des Systems, sondern ist willkirlich hinzu- 
gefiigt. Ganz anders ist es im reinen Salmiak (fest und Dampf); 
hier wird die Bedingung, daB in jeder Phase HN, und HCl in fqui- 
valenten Mengen da sind, bei beliebigen p- und 7'-Werten erfiillt 
und folgt schon aus der Natur des Systems. Da8 durch willkirlich 
hinzugefiigte Bedingungen unter Umstinden tatsichlich vorhandene 
Variationsméglichkeiten ausgeschlossen werden kénnen, ist selbst- 
verstindlich. Aber die Aufstellung solcher Bedingungen ist bei jeder 
Darstellung der Phasenregel, also auch bei der von mir gegegebenen, 
zuliissig. 


') Diese Auffassung ergibt sich auch aus Darlegungen, die sich in WK 
finden. Denn auf 8. 11 wird verlangt, dab in den Phasen eindeutige Be- 
ziehungen zwischen der Zusammensetzung, p und 7 bestehen. Beim non- 
varianten Punkt ist die Zahl der Bedingungsgleichungen gleich der Zahl der 
Zustandsvariablen (S. 20). Wegen der Eindeutigkeit der Bedingungsgleichungen 
kann ihre Auflésung nur je einen Wert fir 7 und p liefern, aber nicht eine p- 
/’-Kurve. 
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4. Univariante Systeme und Unabhangigkeit des Gleichgewichts 
vom Volum, 


Ein gegebenes System ist nach der Phasenregel dann ein uni- 
variantes‘), wenn das Gleichgewicht bei einem bestimmten Wert der 
veriinderlichen Temperatur nur bei einem Druck miglich ist. Ver- 
laBt man diese p-7'-Kurve, so kénnen nicht » +1 Phasen bestehen, 
sondern es mu mindestens eine verschwinden. RoozEsoom?) hat 
unter Benutzung einer ihm von vAN DER Waats mitgeteilten Uber- 
legung in der ersten Mitteilung den Satz ausgesprochen, dab die 
Koexistenz von » + 1 Phasen die notwendige und hinreichende 
Bedingung dafir sei, daB das Gleichgewicht bei konstanter ‘Tempe- 
ratur trotz Anderung des Volums bestehen bleiben kann. In der 
zweiten Mitteilung wird dies ebenfalls angedeutet, aber nicht so 
scharf formuliert. Als vollstindige heterogene Gleichgewichte be- 
zeichnet er in der ersten Mitteilung jene, welche die notwendige 
und hinreichende Bedingung fir die EinfiuBlosigkeit des Volums 
erfiillen, in der zweiten die mit » + 1 Phasen.’) 


Es ist ein gewisser Widerspruch zu der Bezeichnung als ,notwendige und 
hinreichende“ Bedingung, da’ Roozesoom Einschrinkungen dieser Regel an- 
fiihrt. In der ersten Mitteilung sind es die folgenden. Die Regel gilt unbedingt, 
wenn wenigstens eine Phase da ist, die alle Bestandteile enthiilt. Ist dies nicht 
der Fall, so kann zwischen einer geringeren Zahl von Phasen ein vollstindiges 
Gleichgewicht stattfinden, wiihrend die iibrigen als Fremdkérper betrachtet 
werden kénnen. Wenn zwei Phasen gleiche Zusammensetzung baben, so geniigen 
weniger als m + 1 Phasen fiir ein vollstindiges Gleichgewicht (Beispiele feste Gas- 
hydrate neben Fiiissigkeit und Dampf, wenn Fiiissigkeit und fester Stoff gleiche 
Zusammensetzung haben; Eis, Salzlésung und Wasserdampf, wo die feste und 
Gasphase gleiche Zusammenfassung haben und ihr Gleichgewicht durch die 
Gegenwart der Lisung nicht beeinfluBt wird; in der zweiten Mitteilung auch 
noch Verfliichtigung von Salmiak, Verdampfung von Filiissigkeiten mit einer 
Minimumspannung, Schmelzung einzelner Salzhydrate u. a.). Die Beispiele sind 
z. T’. solche, welche der (m + 1)-Forderung geniigen, wenn man die unabhingigen 





") Ricuwarps zieht nicht mit Unrecht diesen Ausdruck dem _ ,, mono- 
variant’ vor. 

*) Rec, trav. chim. 6 (1887), 266; Z. phys. Chem. 2 (1888), 471. Im fol- 
genden sind diese Abhandiungen als erste und zweite Mitteilung bezeichnet. 

*) Im folgenden wird gezeigt werden, daB +1 Phasen und Unabhiingig- 
keit des Gleichgewichts vom Volum sich nicht decken. Der Begriff des voll- 
stindigen Gleichgewicht ist daher nicht genau definiert, wenn man sich nicht 
an den Wortlaut der zweiten Mitteilung hilt. Dem Gedankengang Roozesooms 
scheint es mehr zu entsprechen, wenn man ibn auf Systeme bezieht, deren 
Gleichgewicht durch die Temperatur vollstiindig bestimmt ist, also auf die- 


jenigen, welche vom Volum nicht abhiingen. 
Z. anorg. u. allg. Chem. Bd. 159, 12 
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Bestandteile nach meiner Definition wihlt, zum Teil Systeme mit willkiirlichen 
Bedingungen. 

WK 538. 21 entwickeln den Beweisgang ausfiihrlich. Sie legen den Satz 
zugrunde, da8 das Gleichgewicht nicht von der Menge der Phasen abhingt. ') 
Es wird ein System von m Stoffen in m Phasen bei gegebener Temperatur 
betrachtet. Wenn es mdglich ist, eine Phase aus den anderen m— 1 zusammen- 
zusetzen, sO kann man die Menge einer Phase auf Kosten der anderen ohne 
Stérung des Gleichgewichts vermehren. Da eine solche Anderung das Volum 
lindern wird, kann das Gleichgewicht bei wechselndem Volum bestehen. Man 
erhilt m unabhiingige Bedingungsgleichungen, in denen als Unbekannte die 
Gewichte der m — 1 Phasen vorkommen, die gemischt einen Kérper von der 
Beschaffenheit der m-ten Phase geben. Da die Zahl der Unbekannten min- 
destens ebenso groB sein mu8 wie die Zahl der Gleichungen, folgt m— 1 sn 
oder m>n-+ 1. Die Durchfiibrung des Beweises, die auch von Herzretp im 
Handbuch der Physik von Geiaer-Scuzer, Bd. IX, nur mit der Anderung iiber- 
nommen wird, daB statt der Gewichte die Molenzahlen verwendet werden, 
scheint mir iibrigens nicht befriedigend zu sein. WK setzen fiir jeden Stoff 


m—1 m—1 


eine Gleichung von der Form & Ge=c, & Gan, wo die G die Gewichte 
1 1 


m—1 
der m — 1 Phasen sind, die gemischt werden miissen, um das Gewicht Y G 
1 


der m-ten Phase zu erhalten, und die ¢ die Konzentrationen der Stoffe in den 
einzelnen Phasen. Die Zahl dieser Gleichungen ist gleich der Zahl der Stoffe n. 
Von diesen Gleichungen soll nach ihnen eine von den iibrigen abhingen. Die 
n-te Gleichung gewinnen. sie, indem sie die Gleichung fir die bei der Ver- 
mehrung der m-ten Phase eintretende Volumvermehrung 4» aufstellen. Die 
Benutzung der Volumgleichung ist jener Teil des Beweises, der mir unbefrie- 
digend erscheint. Nichts hindert, 4v=0 zu setzen. Denn Verschiebungen zwischen 
Phasen ohne Volumiinderung sind médglich, z. B. wenn sich eine Fliissigkeit 
auf Kosten eines festen Stoffes von héherer Dichte und seines Dampfes bildet. 
Dann wiirde die Bedingung m — 1 > » geradezu als Bedingung dafiir erscheinen, 
daB sich bei einer Verschiebung zwischen den Phasen ohne Stérung des Gleich- 
gewichts das Volum nicht iindert. Die Benutzung der Volumgleichung ist aber 
nicht nétig. Der Sachverhalt ist folgender. Damit die G bestimmte Werte 
haben, mul G,, (die Gewichtszunahme der m-ten Phase) gegeben sein. Dann 
hat man m—1 Unbekannte. Zu ihrer Bestimmung hat man die m Gleichungen 
fiir die Konstanz der Massen der Bestandteile. Diese sind voneinander un- 
abhingig. Man kann aber auch die Gleichung fir die Erhaltung der Gesamt- 
masse > @ = (7,, heranziehen. Mit ihrer Hilfe kann eine der x Gleichungen 
aus den anderen abgeleitet werden. Man hat also jedenfalls m Massen- 


') Dieser Satz wird von der Thermodynamik bewiesen, indem sie zeigt, 
daB die Differentialquotienten der Potentiale (welche homogene Funktionen 
nullten Grades sind vermége des Umstandes, daB die Potentiale solche Funk- 
tionen ersten Grades sind) die das Gleichgewicht bestimmenden Funktionen 
sind. Er ergibt sich aber auch aus der Annahme, da8 die Molekularkriifte 
nur auf kleine Entfernungen wirken. Insofern ist der Beweis ein nicht thermo- 
dynamischer. 
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gleichungen. Das Ergebnis m — 1 > bedeutet dann, da’ eine Mengeniinderung 
der Phasen ohne Gleichgewichtsstiérung méglich ist. DaB dies fast immer mit 
einer Voluminderung verbunden ist, folgt aus der Erfahrungstatsache, daf 
verschiedene Phasen gleicher Zusammensetzung verschiedene Dichte haben. 
Die Gleichung fiir 4v dient dann zur Ausrechnung des Betrags der Volum. 
iinderung. Es sei iibrigens hervorgehoben, dab nicht die G und das dr, 
sondern die Verhiiltnisse G/G,, und 40/G,, fiir das System charakteristische 
Gréfen sind. Fiir eine bestimmte Art von Mengenverschiebungen zwischen 
den Phasen ist 4v einfach dem (soweit die Mengen der erforderlichen Phasen 
ausreichen, willkiirlich wihlbaren) G,, proportional. 


Fiigt man die Gleichung fiir 4v zu den m Massengleichungen hinzu, so 
erhalt man ms n+ 2. Das ist die Bedingung dafiir, daB bei gegebenem (,, 
die Volumanderung und daher auch 4v/G,, einen bestimmten Wert annehmen 
kann. Sind die Gleichungen voneinander algebraisch unabhingig, so kann 
diese Bedingung nur beim invarianten Gleichgewicht erfiillt werden. Es kann 
aber auch vorkommen, daB die Gleichung fiir 4v durch Einsetzung der aus 
den Massengleichungen folgenden G-Werte von selbst zu einer Identitiit wird, 
dann geniigt m =n + 1. 


Daraus ergibt sich auch, unter welchen Umetiinden die Massenverschiebung 
zwischen den Phasen ohne Volumanderung erfolgen kann (40 = 0). Das kann 
allgemein in invarianten Systemen durch geeignete Wahl der G-Werte erzielt 
werden. Ein Beispiel ist die bereits erwihnte Massenverschiebung zwischen 
drei Phasen bei einem Bestandteil. Die Konstanz des Volums kann aber auch fiir 
mSn-+ 1 eintreten, wenn fiir die mit dem Gleichgewicht vertriiglichen Werte 
von @/G,, 4v/G,, von selbst Null wird. Ein Beispiel dafiir bilden feste und 
Hiissige Phasen beim héchsten Schmelzpunkt (Tammany). Dieser Fall wird bei 
einem gegebenen System wegen der Ungleichheit der Ausdehnungskoeffizienten 
der Phasen in der Regel nur bei einer Temperatur eintreten. 


Der Ansatz von WK bedeutet, daB G,, nicht direkt gegeben ist, sondern 
durch die Festlegung eines bestimmten 4v bestimmt wird. Dann gehért auch 
G,, zu den Unbekannten. Man hat also m Unbekannte, denen nm Massen- 
gleichungen und die Volumgleichung (zusammen nm + 1 Gleichungen) gegen- 
iiberstehen. WK benutzen aber das Gesetz der Erhaltung der Gesamtmasse 
schon im Ansatz, indem sie statt G,, 2G schreiben. Dadurch sinkt die Zahl 
der noch unbenutzten Gleichungen auf m — 1 Massengleichungen und die Volum- 
gleichung und die Zahl der Unbekannten auf m — 1. 


WK er®értern nicht die Frage, ob die Schlubfolgerungen ungeiindert bleiben, 
wenn zwei Phasen gleiche Zusammensetzung haben (also beziiglich aller c-Werte 
iibereinstimmen) oder wenn ein G Null wird (d. h., wenn eine Phase zum 
Aufbau der m-ten nicht nétig ist). Sie nehmen daher auch zu den Rooze- 
soom’schen Ausnahmen nicht Stellung. 


Um sowohl die Heranziehung der Gleichung fiir Av zu ver- 
meiden, als auch den KinfluB des Auftretens von Phasen gleicher 
Zusammensetzung oder von Phasen, welche zur Zusammensetzung 
der m-ten nicht gebraucht werden, zu priifen, kann man dem 
Beweis folgende Form geben. Die Mindestzahl der Bestandteile, 


12* 
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welche bei gegebener Gesamtzusammensetzung des Systems und ge- 
gebener Temperatur') nétig sind, um die Zusammensetzung jeder 
Phase auszudriicken, sei ». Diese Bestandteile nenne ich im fol- 
genden ,,Bestandteile des Systems“, wobei hinzuzudenken ist: bei der 
gegebenen Temperatur 7. Die Frage, welche Bedingungen erfiillt 
sein miissen, damit die Mengen der Phasen ohne Strung des Gleich- 
gewichts geindert werden kénnen, ist folgendermaBen zu beantworten. 
Im allgemeinen kann es in einem gegebenen Gleichgewichtssystem 
mehrere Wege geben, um die Menge einer Phase auf Kosten 
anderer zu vermehren. Z. B. kann in dem System Kryohydrat- 
Lisung—Wasserdampf die Liésung aus Salz und Eis oder aus Salz 
und Dampf hergestellt werden. Ferner kann die Umwandlung Eis— 
Dampf eintreten. Fiir jede einzelne Umwandlung gilt folgendes. 
Die Mindestzahl der Phasen eines Gleichgewichtssystems, durch deren 
Mengeninderung die Menge einer m’-ten Phase geaindert werden 
kann, sei m — 1. Wegen der Forderung, daB m’ — 1 die Mindest- 
zahl sei, kénnen sich unter diesen Phasen nicht zwei von gleicher 
Zusammensetzung befinden. Die Zusammensetzung der m’— 1 Phasen 
soll durch n’ ,,Bestandteile des Systems“ ausgedriickt werden kénnen. 
Darunter kénnen sich auch Bestandteile befinden, welche in die zu- 
sammenzusetzende Phase nicht eingehen. Diese miissen dann inner- 
halb der m’ —1Phasen verschoben werden. Es ist dabei ganz gleich- 
giiltig, ob jede der m’ — 1-Phasen alle Bestandteile enthalt; ja es 
kann sogar jede Phase nur je einen Bestandteil enthalten (Bildung 
des vierten Salzes eines reziproken Salzpaares, wenn man die 
drei anderen als unabhingige Bestandteile wihlt) Man hat dann 
n’ Gleichungen, welche die Unverinderlichkeit der Massen der Be- 
standteile ausdriicken, und m’ — 1 unbekannte Gewichte, daher als 
Bedingung dafiir, daB eine Anderung der Mengen der Phasen bei 
der betrachteten Umwandlung ohne Stérung des Gleichgewichts (ohne 
Anderung der inneren Verinderlichen p, T und der Konzentrationen) 
mdglich ist. m’ Sn +1 (1) 

Das ist unter der fast immer zutreffenden Voraussetzung, daB 
eine derartige Umwandlung mit einer Voluminderung verkniipft ist, 
zugleich die Bedingung dafiir, daB das Gleichgewicht vom Volum 
unabhingig ist. Sind mehrere derartige Umwandlungen im System 
mdglich, so liegt die Unabhingigkeit des Gleichgewichts vom Volum 


') Hierin liegt ein Unterschied gegen die Definition der unabhingigen 
Bestandteile nach der Phasenregel. 
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schon vor, wenn wenigstens eine dieser Umwandlungen unter Volum- 
ainderung verliuft. Gibt es aber keine mégliche, mit Voluminderung 
verkniipfte Massenverschiebung, so wird das Gleichgewicht durch 
Volumanderung gestért, auch wenn es ein uni- oder invariantes ist; 
denn dann ist die Volumiinderung nur durch Temperatur- oder 
Druckiinderung méglich. 


Auber dem m’ Phasen, zwischen denen sich die betrachtete 
Mengenanderung abspielt, kénnen noch andere Phasen im System 
sein und diese kénnen auch Bestandteile enthalten, welche in den 
m’ Phasen nicht vorkommen. Das Hinzutreten dieser Phasen hebt 
die durch die m’ Phasen gegebene Méglichkeit nicht auf, das Volum 
des Systems ohne Anderung der inneren Variablen zu aindern. Es 
gilt also auch dann noch Gleichung 1. Dann ist die Gesamtzahl 
der Phasen m= m'-+r, die Gesamtzahl der ,,Bestandteile des 
Systems“ n =n’ +q, wo r und gq positive ganze Zahlen sind. r und 
q kénnen nicht belicbige Werte annehmen. Vielmehr ist 


r=q. (2) 


Uberziihlige Phasen kénnen nimlich in der Weise auftreten, 
daB aus den m’ — 1 Phasen, die zur Zusammensetzung der m’-ten 
verwendet werden, auch noch andere beim Gleichgewicht vorhandene 
Phasen zusammengesetzt werden kénnen. (Der einfachste Fall ist 
das Auftreten von drei Phasen gleicher Zusammensetzung.) Dann 
enthalten die iiberzihligen Phasen keine neuen Bestandteile, daher 
q=0. Die iiberzihligen Phasen kénnen aber auch Bestandteile 
enthalten, die in den m’ Phasen nicht vorkommen. Dann kann 
die Zahl dieser hinzukommenden ,,Bestandteile des Systems“ nicht 
gréBer sein als 7, da man zur Darstellung der Zusammensetzung der 
iiberzihligen Phasen héchstens die in den m’ Phasen enthaltenen 
Bestandteile und auBerdem 7 Gemische bestimmter Zusammensetzung 
braucht, welche die iiberzihligen Stoffe in den Mengenverhiltnissen 
enthalten, wie sie in den iiberzihligen Phasen vorkommen. Die Be- 
dingung fiir das Bestehen des Gleichgewichts bei wechselndem Volum 
lautet, wenn man in Gleichung 1 m und » statt m’ und »’ ein- 
cud m=n+r—qt+1. (3) 

Wenn man voraussetzt, daB die Zahl der ,,Bestandteile des 
Systems“ mit der Zahl der unabhingigen Bestandteile nach der 
Phasenregel iibereinstimmt, so ist diese Bedingung nur fiir in- und 
univariante Gleichgewichte erfillbar. Gleichung 3 ergibt unmittel- 
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bar, dab fir r= gq das Gleichgewicht héchstens univariant, fiir 
y=q-+ 1 invariant ist. r= q+ 2 usw. sind auszuschlieBen, weil 
dann m= n-+ 3 (oder mehr) herauskommen wiirde. 


Beispiele fiir invariante Gleichgewichte sind fest-fliissig-Dampf bei einem 
Bestandteil (r= 1, g = 9) und Kryohydrat-Salzlésung-Wasserdampf. Man kann 
die Volumdnderung durch Verdampfen von Eis (r=2, g=1) oder durch 
Schmelzen des Kryohydrats (r= 1, ¢ = 0) bewirken. 


** 


Ein Beispiel fir den Fall des univarianten Gleichgewichts ist Eis—Salz- 
lJésung-Wasserdampf. Bewirkt man die Voluminderung durch Verdampfen 
des Eises, so ist die Salzlésung die tiberzihlige Phase, welche einen neuen 
Bestandteil enthiilt. Roozrnoom hat diesen Fall unter den Ausnahmen auf- 
gefihrt. Er bildet aber keine Ausnahme. Wenn man die Salzlésung weglaBt, 
hat man nur noch einen Bestandteil und die Regel m =n +1 ist erfiillt. 


Erwihnt sei ferner ein schon von Meyernorrer') besprochenes Beispiel, 
niimlich die vier festen Salze eines wasserfreien reziproken Salzpaares und 
Wasserdampf unter einem Druck, der zur Bildung eines Hydrats oder einer 
|.dsung nicht ausreicht. Meyeruorrer sagt zwar, es liege kein Gleichgewicht 
vor, weil sich der Druck des Wasserdampfes bei VolumvergréBerung vermindere. 
Da sich aber der Zustand ohne Anderung der duB8eren Bedingungen nicht 
iindert, liegt ein Gleichgewicht vor. Die Voluminderung hat auch eine andere 
Wirkung, als Meyernorrer angibt. Man hat vier unabhingige Bestandteile 
(drei Salze und Wasser) und demgemi8 bei fiinf Phasen (vier feste Salze und 
Wasserdampf) ein univariantes Gleichgewicht. Denn das reziproke Salzpaar 
hat eine Umwandlungstemperatur, die vom Druck etwas abhingt. VerliBt 
man diese p-7-Kurve, so verschwindet eines der festen Salze. VergréBert man 
das Volum, so tritt zwar zuniichst eine Verminderung des Wasserdampfdrucks 
ein. Dann befinden sich aber die vier festen Salze nicht mehr im Gleich- 
gewicht, und es tritt eine Umwandlung unter VolumvergréBerung ein. Hier- 
durch wird der urspriingliche Druck wieder hergestellt, solange die Menge 
der vier festen Salze ausreicht. Das Volum des im Gleichgewicht befindlichen 
Systems kann durch Umwandlung innerhalb der vier festen Salze geindert 
werden, (r= {= 1.) Man kann in diesem und in dihnlichen Fiillen die iiber- 
ziihligen Phasen (hier den Wasserdampf) wohl kaum mit Roozesoom als ,,corps 
étrangers“ betrachten. Denn wenn man den Druck so weit erhéht, da8 Bildung 
von Hydraten oder Lisung méglich wird, zeigt sich, daB der Wasserdampf fiir 
das System sehr wesentlich ist. Ganz ebenso wie das besprochene System 
verhilt sich auch das System aus den vier festen Salzen eines reziproken Salz- 
paares neben gesittigter Lésung ohne Dampf. Man sieht daraus, daB es ent- 
gegen der Ansicht Roozgsoom’s nicht wesentlich ist, ob eine Phase da ist, 
die alle Bestandteile enthalt, oder nicht. 


Die Voraussetzung, dab die Zahl der unabhingigen Bestandteile 
nach der Phasenregel N mit der Zahl der ,,Bestandteile des Systems* » 
zusammenfallt, trifft nicht immer zu. Fiir die Ermittlung von » 
ist das System bei einer gegebenen Temperatur zu betrachten, 


') Die Phasenregel, Leipzig und Wien 1893, S. 69. 
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fiir die von N dagegen innerhalb eines Temperaturbereichs. Daher 
kann N>nvorkommen. Ist N=n-+«, so geht Gleichung 3 iiber 
in m=N+r—q+1-—e. Dann ist das Vorliegen eines uni- oder 
invarianten Systems fiir die Unabhingigkeit des Gleichgewichts vom 
Volum nicht erforderlich.) Ist z. B. r = q (etwa beide gleich Null) und 
« = 1,80 kann diese Erscheinung bei einem bivarianten System eintreten. 
Dieser Fall liegt bei den konstant siedenden Fliissigkeitsgemischen 
vor, welche von RoozEBsoom und von WK (S. 35) als vdllig gleich- 
artig mit dem System aus reinem Salmiak behandelt worden sind. 


Nimmt man das bei Atmosphirendruck konstant siedende 
Wasser—Alkoholgemisch, so wird man zwar bei diesem Druck gleiche 
Zusammensetzung von Gas und Fiissigkeit und Unabhingigkeit des 
Gleichgewichts vom Volum beobachten, aber nicht bei irgendeinem 
anderen Druck. Da man nach der Phasenregel einen ‘l'emperatur- 
bereich zu beriicksichtigen hat, sind zwei unabhingige Bestandteile 
anzunehmen, und zwar auch fiir die Temperatur, bei der das Gemisch 
unzersetzt verdampft. Das System ist in der Tat bivariant, weil 
sowohl p als 7 geindert werden kénnen, ohne dab eine 
Phase verschwindet. Sobald man das einzige p—'‘/’-Wertepaar 
verlassen hat, fiir welches bei einem System von gegebener Gesamt- 
zusammensetzung Flissigkeit und Dampf gleich zusammengesetzt 
sind, kann man bei willkiirlich gewahlter Temperatur durch Volum- 
anderung bewirken, daB die Zusammensetzung der Phasen sich 
indert. Diesen verschiedenen Zusammensetzungen entsprechen ver- 
schiedene Gleichgewichtsdrucke. Man hat also auferhalb des sin- 
guliren p-7'-Punktes p-7-Bereiche, innerhalb deren zwei Phasen 
koexistieren. Beim singularen p-7'-Punkt liegt also ein bivariantes 
System vor, bei dem der Druck nicht vom Volum abhiingt.*) Ganz 





') Das gleiche gilt auch fiir die Beantwortung der Frage, ob Massen- 
verschiebung ohne Voluminderung infolge identischer Befriedigung der 4v- 
Gleichung méglich ist. 


*) Natiirlich bleibt es einem Beobachter, der, ohne iiber das Verhalten 
der Alkohol-Wassermischungen etwas zu wissen, die Verdampfung des bei 
Atmosphirendruck konstant siedenden Gemisches untersucht und bei Anwen- 
dung eines engen Temperaturbereichs nicht merkt, daB die Zusammensetzung 
der zwei Phasen verschieden wird, unbenommen, fir das System einen un- 
abhingigen Bestandteil anzunehmen. Das ist niherungsweise richtig und gerade 
so, wie man fiir das CaCO,-System zwei unabhingige Bestandteile annimmt, 
so lange man nicht findet, daB etwa CaCO, CO und O, in verschiedenem Ma 
auflést, so daB die Unverinderlichkeit der Zusammensetzung dieser festen 
Phase tatsichlich nicht besteht. 
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anders verhalten sich die univarianten Systeme der Phasenregel. 
Iya die Phasenregel sich auf das Verhalten bei wechselnden Drucken 
und ‘Temperaturen bezieht, miissen wirklich univariante Systeme 
‘einheitliche Fltssigkeit mit Dampf, System aus reinem Salmiak) 
eine Freiheit (d. h. eine p-7'-Gleichgewichtskurve) und daher Un- 
abhingigkeit des Dampfdrucks vom Volum innerhalb eines Tem- 
peraturbereichs, nicht bei einer singuliren Temperatur auf- 
welsen. 

Mathematisch sieht die Sache so aus. Man hat zwei Gleich- 
gewichtsbedingungen & (p, T, 2) = &'(p, T, 2’) und &(p, T, a2) = 
E‘(p, T, 2), wo & und &, Potentiale der zwei Bestandteile, ‘ die 
Gasphase, x und 2’ die Molenbriiche des einen Bestandteils (ausgedriickt 
in einem willkiirlich gewihlten Molekelgewicht) in den beiden Phasen 
bedeuten. Wiahlt man p und 7 willkiirlich, so werden die aus den 
Gleichgewichtsbedingungen folgenden Werte von g und 2’ in der 
Regel verschieden sein. Es ist aber méglich, daB fir ein bestimmtes 
Wertepaar (7', p) «=a wird. Hierdurch dndert sich weder die 
Zahl der Gleichgewichtsbedingungen, noch verlieren (abweichend vom 
Fall der iquivalenten Mengen im NH,—HCl-System) die « die Eigen- 
schaft von veriinderlichen GréBen, Nur die Abhangigkeit des 
Gleichgewichts vom Volum entfillt in diesem besonderen Fall. 
Sind A und 2B die Gesamtmengen der beiden Bestandteile (in Molen 
gerechnet) im System und sind die Gesamtmolenzahlen der Phasen M 
und M’, soist Mx + M’a’ = A, M(1 —a2)+ M(1 — x)= B, Aund 
B sind durch die Zusammensetzung des Systems, die z durch die 
Gleichgewichtsbedingungen gegeben. Es kénnen daher im allgemeinen 
M und M’ fir gegebene p und 7 nur bestimmte Werte haben. 
In dem besonderen Fall «= 2 kommt in den Gleichungen nur die 
Summe M+ M’ vor; die Gleichungen sind also bei beliebiger Ver- 
teilung auf die beiden Phasen erfiillbar. 

Das Vorliegen eines in- oder univarianten Systems ist 
also in der Regel eine hinreichende Bedingung dafiir, dab 
bei einer Voluminderung das Gleichgewicht mit un- 
geiinderten Werten der inneren Variablen (insbesondere auch 
des Drucks) bestehen bleibt. Kine Ausnahme wiirde nur in dem 
seltenen Fall eintreten, dab die Werte der Dichten der Phasen so 
liegen, daB jede mit dem Gleichgewicht vertragliche Anderung der 
Mengen der Phasen ohne Voluminderung verliuft. Die von Roozer- 
poom als Ausnahmen angefihrten Fille sind es nicht, soweit sie 
wirklich in- oder univariante Gleichgewichte sind. Die Unab- 
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hingigkeit des Gleichgewichts vom Volum kann aber auch 
bei Systemen mit mehr Freiheiten fiir singulire Werte 
der inneren Verinderlichen eintreten. 


Zusammenfassung. 


Kine eindeutige und widerspruchsfreie Wahl der Zahl der un- 
abhangigen Bestandteile ist nur unter Beriicksichtigung der bei der 
Ableitung der Phasenregel gemachten Voraussetzungen midglich, wie 
dies in der von mir gegebenen Definition der unabhiingigen Bestand- 
teile geschehen ist. Demgemi8 ist das Verhalten von Systemen 
gegebener Gesamtzusammensetzung innerhalb eines passend 
abgegrenzten Temperatur- und Druckbereichs zugrunde zu legen. 
Am besten geht man von der analytischen Zusammensetzung der 
beim Gleichgewicht médglichen Phasen aus. Hierbei tritt die Not- 
wendigkeit auf, in demselben System bei verschiedenen Versuchs- 
bedingungen die Zahl der unabhingigen Bestandteile verschieden 
zu wiahlen, was beziiglich der Temperatur schon von Gipps ge- 
schehen ist. Bei einer anderen méglichen Darstellung durch eine 
gréBere Zahl von Komponenten unter Hinzufiigung einschrinkender 
Bedingungen mu& zwischen Bedingungen unterschieden werden, die 
aus der Natur des Systems mit Notwendigkeit hervorgehen, und 
solchen, welche dem System willkiirlich auferlegt werden. Bei den 
Bedingungen der ersten Art ist die Wahl einer geringeren Zahl 
von unabhiangigen Bestandteilen und die Wahl einer griBeren Zahl 
von Komponenten mit Nebenbedingungen sachlich identisch. Bei 
der Darstellung durch solche Zusatzbedingungen sté£t man aber 
auf die Schwierigkeit, dab dieselbe Zusatzbedingung in einen Teil- 
bereich des Systems auf die Zahl der Freiheiten von EinfluB sein 
kann und in einem anderen nicht. Nicht aus der Natur des Systems 
hervorgehende Zusatzbedingungen beeinflussen die Zabhl der un- 
abhangigen Bestandteile nicht. Die univarianten Systeme im Sinn 
der Phasenregel decken sich nicht mit den Systemen, welche Volum- 
iinderungen ohne Anderung des Drucks gestatten. Die letztere Er- 
scheinung tritt fast immer bei in- und univarianten Systemen auf, 
kann aber auch bei Systemen mit mehr Freiheiten fiir singulire 
Werte der inneren Verinderlichen vorkommen. 


Wien, Erstes Chemisches Laboratorium der Universitat. 


Bei der Redaktion eingegangen am 11. November 1926. 
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Adsorption von Solen und lonen durch Niederschlage und 
ihr Einflu&8 auf die Bildung periodischer Abscheidungen. 


Von A. C. Cuarrerst und N. R. Duar.?) 


In friiheren Untersuchungen haben wir eine Theorie entwickelt, 
die die Bildung von periodischen Niederschligen in Gelen erklirt.*) 
Der Hauptgedanke unserer Theorie besteht darin, daB periodische 
Niederschlige gebildet werden durch die Koagulation eines pepti- 
sierten Sols und daB die koagulierte Masse bei ihrer Bildung, sowie 
auch nach der Fiallung das Sol desselben Stoffes aus den benach- 
barten Schichten adsorbiert und koaguliert. 

Nach unserer Theorie wiirde, wenn der Niederschlag zur Ad- 
sorption und Koagulation des Sols unfahig ist, kein deutlicher Raum 
zwischen zwei aufeinander folgenden Ringen sein, sondern es wiirden 
sich Banden aus abwechselnden Schichten verschiedener Farben 
bilden. 

In der Folge haben wir zahlreiche Versuche tber die Adsorption 
verschiedener Sole durch ihre eigenen frisch hergestellten Nieder- 
schlige, die frei von allen Elektrolyten waren, ausgefihrt. 

Qualitative Versuche wurden zuerst gemacht mit den folgenden 
kolloiden Lésungen: As,S,, CdS, Ag,S, ZnS, Sb,S3, Ni(OH)., 
CO(OH),, HgO, Fe(OH);, MnO,, PbCrO, und Ag,CrO,. Die unter- 
suchten Sole kénnen in zwei Gruppen geteilt werden: a) Sole, die 
von ihren Niederschligen adorbiert werden: As,S,, ZnS, Ni(OH),, 
Co(OH),, HgO, Fe(OH),, PbCrO, und Ag,CrO,. b) Sole, die von 
ihren Niederschligen nicht adsorbiert werden: Ag,S, CdS, Sb,S, 
und MnQ,. 

Wir haben auch quantitative Versuche aber die Adsorption von 
Solen durch ihre eigenen Niederschlige ausgefiihrt, und die Ergeb- 
nisse sind auf den folgenden Seiten mitgeteilt. 





') Aus dem englischen Manuskript ins Deutsche iibertragen von I. Korret- 


Berlin. 
*) Journ. Phys. Chem. 28 (1924), 41; Koll. Zeitschr. 34 (1924), 270; 37 


(1925), 2, 89. 
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1. Adsorption von Bleichromatsol durch seinen eigenen frisch- 
hergestellten Niederschlag. 


Ein Sol von Bleichromat wurde hergestellt durch Zusatz ver- 
dinnter Lésungen von Bleiacetat zu einer iquivalenten Menge von 
Kaliumchromat, das wechselnde Mengen von Agar-Agar als Stabili- 
sator enthielt. 

Bleichromat wurde ausgefillt durch Zusatz von Bleinitrat zu 
Kaliumchromatlésungen; es wurde sorgfiltig gewaschen, bis es frei 
war von Elektrolyten. 

Bei allen diesen Versuchen wurde der Niederschlag in Wasser 
suspendiert, und gleiche Volumina des Gemisches mit dem frisch 
hergestellten Niederschlag und Wasser wurden entnommen mit einer 
kalibrierten Pipette nach sorgfiltigem Schiitteln des Wassers, das 
den Niederschlag enthielt. Versuche iiberzeugten uns, daB die je- 
weiliig entnommenen Mengen des Niederschlages nach diesem Ver- 
fahren praktisch konstant sind. 


‘Tabelle 1. 
Konzentration von Agar-Agar im Sol = 0,238"). 
Gewicht von Bleichromat im Liter Wasser = 70,58 g. 
des Sols = 0.3096 ve. 





Verhaltnis aa nach Gewicht Adsorption in ° , 
22.8 63.4 
30,4 71,0 
45,6 730 
60,8 74,1 
68,4 85,0 
91,2 87,0 
182.4 89.0 


‘Tabelle 2. 
Konzentration von Agar-Agar im Sol = 0,17° ,. 
Gewicht von Bleichromat im Liter Wasser = 70,58 g. 
des Sols — 0,4606 g. 


Verhaltnis ae nach Gewicht Adsorption in °/, 
20,4 
40,8 
50,6 
61,3 In allen Fallen 
76,2 volistandige 
111,2 Adsorption 
153,2 
229,8 
306,4 














ee 
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is wurden auch Versuche ausgefiihrt mit kleineren Konzen- 
trationen von Agar-Agar im Sol, und in allen Fallen beobachteten 
wir vollstandige Adsorption des Bleichromatsols durch frisch ge- 
filltes Bleichromat. 

Aus den Ergebnissen erkennt man, daB frisch hergestelltes Blei- 
chromat merklich das Sol desselben Stoffes adsorbiert. Weiterhin 
ist wichtig, daB die Adsorption des Sols durch Bleichromat um so 
gréBer ist, je geringere Mengen Agar-Agar im Sol vorhanden sind. 
In Gegenwart von kleinen Mengen des Agars ist das Sol weniger 
stabil und daher ist es wahrscheinlich, daB es reichlich adsorbiert 
und gefallt wird durch das frisch hergestellte Bleichromat. 


2. Adsorption von Silberchromat-Sol durch frischgefalltes 
Silberchromat. 

Kin Sol von Silberchromat wurde hergestellt durch Zusatz einer 
verdiinnten Silbernitratlésung zu einer aiquivalenten Menge Kalium- 
chromat, die Gelatine enthielt. TF rischgefalltes Silberchromat wurde 
erhalten aus Silbernitrat und Kaliumechromat; der Niederschlag 
wurde sorgfiltig ausgewaschen. 

‘Tabelle 3. 

Konzentration der Gelatine im Sol = 1,82°/). 


Gewicht von Ag,CrO, im Liter Wasser = 28,42 g. 
Ag.CrO, ,, .,. des Sols = 0,7800 g. 


; Niederschlag “lear 
Verhaltnis —— Se nach Gewicht Adsorption in °/, 
oO 
2,92 15,3 
5,84 25,0 
8,76 31,7 
14,53 3,7 


‘Labelle 4. 
Konzentration der Gelatine im Sol = 0,25°,,. 
Gewicht von Ag.CrO, im Liter Wasser = 146,80 g. 


Ag.CrO, ,,  ., des Sols = 0,5640 g. 
Niederschlag : , . 
Verhaltnis — — ‘© nach Gewicht Adsorption in °/, 
oO 
26 32,3 
52 43,1 
738 56,1 
104 66,5 
156 73,6 
208 81,7 
312 90,6 


Es wurden auch Versuche ausgefiihrt mit anderen Konzen- 
trationen der Gelatine im Sol und man beobachtete allgemein, dab 
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die prozentische Adsorption um so gréBer war, je geringer die Kon- 
zentration der Gelatine im Sol. Die Erklirung hierfiir ist wahrschein - 
lich dieselbe wie beim Bleichromat. Die Versuchsergebnisse zeigen, 
daB frisch gefalltes Silberchromat ein durch Gelatine peptisiertes 
Silberchromat-—Sol adsorbieren und fallen kann. Wenngleich in diesem 
Fall das Adsorptionsvermégen merklich geringer ist als beim Blei- 
chromat fiir dessen eigenes Sol, so steigt doch die Adsorption mit 
Zunahme der Menge des Adsorbens, und sie wird etwa 90°), wenn 
die Menge des Adsorbens 312mal so groB ist, wie die des angewandten 
Sols. 


3. Adsorption von Ferrihydroxydsol durch frischgefalltes 
Ferrihydroxyd. 


Fernihydroxydsol wurde hergestellt durch langsamen Zusatz von 
Natriumhydroxyd zu einer kalten, ziemlich konzentrierten Ferri- 
chloridlésung. Der zuerst auftretende Niederschlag liste sich beim 
Schiitteln wieder auf. Das Sol wurde eine Woche dialysiert, bis es 
frei von Chlorionen war. 

Kisenhydroxyd wurde gefallt durch Einwirkung von Ammoniak 
auf heiBe Eisenchloridlésung. Der erhaltene gelatinése Niederschlag 
wurde mit siedendem Wasser gewaschen, bis er frei von Chlorionen 
war. In jedem Falle betrug das Gesamtvolumen 100 em?, 


Tabelle 5. 


Gewicht von Fe,O, im Liter Wasser = 3,665 g. 





- » Fe,O, .,  ., des Sols = 10,645 g. 
Niederschil: oe 
Verhaltnis von — “e nach Gewicht Adsorption in °/, 
1,033 49,4 
2,300 100 
3,249 100 


‘Tabelle 6. 


Gewicht von Fe,O, im Liter Wasser = 4,280 g. 





- » FeO, ,,  ,, des Sols = 7,880 g. 
‘fi y . . 
Verhaltnis von ae nach Gewicht Adsorption in °/, 

0,4313 24,4 
1,725 31,2 
2,588 54,8 
3,019 100 Vollstandige 
aay > Adsorption 
3,882 gs ee 


Aus den Ergebnissen der letzten Tabellen sieht man, daB frisch- 
gefalltes Ferrihydroxyd ein sehr gutes Adsorptions- und Koagulations- 
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mittel fiir sein eigenes Sol ist. Wenn die Menge des frischgefillten 
Ferrihydroxydes 3mal so groB ist wie die des Sols, so findet praktisch 
vollige Adsorption des Sols statt. 


4. Adsorption von Arsentrisulfid—Sol durch frischgefalltes 
Arsentrisulfid. 


Das Sol wurde hergestellt nach dem Verfahren von Burton und 
Mac Innes'); den Niederschlag von Arsentrisulfid erhielten wir 
durch Einleiten von Schwefelwasserstoff in eine salzsaure Lésung 
vom Arsentrioxyd. Der Niederschlag wurde sorgfailtig mit heiBem 
Wasser gewaschen, bis er frei war von Chlorionen. 


Tabelle 7. 
Gewicht von As,S, im Liter Wasser = 11,712 g. 
As,S, .,  ., des Sols = 6,000 g. 


Verhaltnis von a nach Gewicht Adsorption in °/) 
0,975 2,6 
1,950 16,00 
2,925 19,70 


Diese Versuche beweisen, daB frischgefalltes Arsentrisulfid sein 
eigenes Sol adsorbieren kann. 


5. Versuche tiber die Adsorption von Cadmiumsulfid—Sol durch 
gefalltes Cadmiumsulfid. 


Cadmiumsulfid wurde gefillt durch Einleiten von Schwefel- 
wasserstoff in eine ammoniakalische Lésung von Cadmiumsulfat und 
dann sorgfiltig gewaschen. Die Hialfte des gutgewaschenen Nieder- 
schlages verwandelte man in ein Sol, indem man durch eine Auf- 
schwemmung von Cadmiumsulfid Schwefelwasserstoff leitete, dessen 
UberschuB man durch einen schnellen Wasserstoffstrom entfernte. 
Das Sol wurde dann zwei ‘Tage dialysiert. - 

Die zweite Hilfte des gewaschenen Niederschlages wurde als 
Adsorbens fiir das Sol benutzt. 


Tabelle 8. 


Gewicht von CdSO, im Liter Wasser, das gefalltes CdS enthalt = 19,94 g. 
CdSO, .,  ., des CdS-Sols = 3,808 g. 





Verhaltnis von Niederschlag one er Konzentrationszunahme 
| Sol des Sols in °%/, 
0,52 17,3 
0,69 14,60 
1,04 26,3 


') Journ. Phys. Chem, 2% (1921), 518. 
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Bei den folgenden Versuchen war das Cadmiumsulfid—Sol nicht 
dialysiert und nicht von Schwefelwasserstoff befreit. Man erhielt die 
folgenden Ergebnisse: 

Tabelle 9. 


Gewicht von CdSO, im Liter Wasser, das den CdS-Niederschlag enthalt 
19,94 g. 
Gewicht von CdSO, im Liter des CdS-Sols (nicht dialysiert) — 0,62 g. 


picid Niederschlag — Konzentrationszunahme 
Verhaltnis von ———.- nach Gewicht * gg IG: 

Sol des Sols in °/, 

16,06 7,1 

21,41 38,2 

32,13 40,7 

42,82 LO8,2 

64,25 221,3 


Die mitgeteilten Zahlen zeigen, daB frischgefilltes Cadmium- 
sulfid sein eigenes Sol nicht zu adsorbieren vermag. Andererseits 
hesteht eine gewisse Neigung des frischhergestellten Niederschlages 
von Cadmiumsulfid, in den Kolloidzustand iiberzugehen, wenn es 
mit emem Sol von Cadmiumsulfid behandelt wird. Dies ist sehr 
wahrscheinlich darauf zuriickzufiihren, daB Schwefelwasserstoff ein 
groBes Peptisationsvermégen fiir Cadmiumsulfid besitzt. Die Er- 
gebnisse in Tabelle 9 zeigen, dafg beim Schiitteln des frischgefillten 
Cadmiumsulfidniederschlages mit seinem schwefelwasserstoffhaltigen 
Sol groBe Mengen des Niederschlages in den Kolloidzustand iiber- 


vehen. 


6. Versuche tiber die Adsorption von Antimontrisulfid—Sol durch 
frischgefalltes Antimontrisulfid. 


Das Sol von Antimontrisulfid wurde hergestellt durch Kinleiten 
von Schwefelwasserstoff in eine verdiinnte Lésung von lKalium 
Antimonyltartrat. Durch einen schnellen Strom von Wasserstoff wurde 
der Schwefelwasserstoff entfernt. Das Sol wurde nicht dialysiert, 
da es hierdurch auferordentlich instabil wiirde. 


Tabelle 10. 


Gewicht von Sb,S, im Liter Wasser = 9,116 g. 
* .. Sb,S, ..  ., des Sols = 0,5348 g. 
In jedem Falle betrug das Volumen 100 cm*. 


er Niederschlag er Konzentrationszunahme 
Verhaltnis von a nach Gewicht des Sols in %/, 

13,6 23,63 

22,7 37,50 

25,6 58,80 

28,4 63,80 


$2.3 113,0 
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Antimontrisulfid fallte man durch Einleiten von Schwefelwasser- 
stoff in eime salzsaure Lisung von Antimontrioxyd. Der Niederschlag 
wurde sorgfiltig mit heiBem Wasser gewaschen, um die Elektrolyte 
zu entfernen. Das Antimon bestimmte man jodometrisch. 

Zahlreiche Versuche wurden ausgefiihrt mit Antimontrisulfid- 
solen verschiedener Konzentration mit demselben Gewicht des 
Adsorbens. Auch dessen Gewicht (festes Antimontrisulfid) wurde 
verandert. Man beobachtete, daB bei konstantem Gewicht des 
Adsorbens eine Zunahme der Konzentration des Sols zu einer Ab- 
nahme des prozentischen Zuwachses der Konzentration des Sols 


fihrte. Wenn man das Verhaltnis —— nach Gewicht 





konstant hilt, dabei aber die Volumina des Sols und des den Nieder- 
schlag enthaltenden Wassers verindert, so erhailt man denselben 
prozentigen Zuwachs der Konzentration des Sols. 

Die beschriebenen Versuche zeigen, daB hier anstatt einer 
Adsorption tatsichlich eine Zunahme der Konzentration des Sols 
stattfindet, wenn es mit einem frisch hergestellten Niederschlag von 
Antimontrisulfid geschiittelt wird. Es ist sehr wahrscheinlich, dab 
die freien Tartrationen, die im Sol von Antimontrisulfid vorhanden 
sind, einen ausgesprochen peptisierenden Einflu8 auf das frisch- 
vefiillte Antimonsulfid ausiiben, wenn es mit einem nichtdialysierten 
Sol von Antimontrisulfid geschiittelt wird. 


7. Versuche uber die Adsorption von Mangandioxyd-—Sol durch 
frischgefalltes hydratisches Mangandioxyd. 


Das Sol von Mangandioxyd wurde hergestellt durch Eimwirkung 
von Kaliumpermanganat auf Wasserstoffperoxyd. Es wurde eine 
Woche lang dialysiert, war frei von Alkali, enthielt aber Spuren von 
Kalumpermanganat. 

Hydratisches Mangandioxyd wurde hergestellt nach dem Ver- 
fahren von SarKAR und Duar.') 


Tabelle 11. 


Gewicht von MnO, im Liter Wasser = 42,44 g. 


MnO, ., ., des Sols = 0,289 g. 
erase Niederschlag scot Konzentrationszunahme 
Verhaltnis von — nach Gewicht des Sols in %, 
19.34 2,10 
29,00 2,20 
38,68 2,40 
58,04 2,30 


') Z. anorg. u. allg. Chem. 121 (1922), 135. 
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Andere Versuche uber die Adsorption eines Sols von Mangan- 
dioxyd durch frischgefiilltes Mangandioxydhydrat lieferten ganz 
ihnliche Ergebnisse, die entscheidend beweisen, dab das gefillte 
Mangandioxydhydrat sein eigenes Sol nicht adsorbieren kann; viel- 
mehr besteht eine geringe Neigung des Niederschlages, beim Schiitteln 
mit seinem eigenen Sol in den Kolloidzustand iiberzugehen. Dies 
ist sehr wahrscheinlich dadurch bedingt, daB die geringen Mengen 
von Permanganationen, die in dem Sol vorhanden sind, von dem 
Niederschlag adsorbiert werden, der dadurch in ein negativ geladenes 
Sol von Mangandioxyd tibergeht. Wir haben in unserem Laboratorium 
bewiesen, daB Permanganationen die Stabilitat eines Sols von Mangan- 
dioxyd merklich erhéhen. 

Die mitgeteilten Versuchsergebnisse zeigen, dab die Sole von 
Silberchromat, Bleichromat, Ferrihydroxyd, Arsentrisulfid durch die 
Niederschlage derselben Stoffe adsorbiert werden, und wir haben 
hbewiesen, daf dieselben Substanzen LizseGANG sche Ringe der ersten 
Art liefern, bei denen zwei konzentrische Ringe durch einen klaren 
Zwischenraum getrennt sind. 

Andererseits kénnen die Sole von Cadmiumsulfid, Antimon- 
sulfid, Mangandioxyd usw. nicht durch die entsprechenden Nieder- 
schlige adsorbiert werden, und wir haben gleichfalls gezeigt, dab 
diese Stoffe periodische Niederschlige der zweiten Art liefern, bei 
denen kein klarer Zwischenraum zwischen zwei Ringen besteht, weil 
die Sole von den entsprechenden Niederschligen nicht adsorbiert 
werden. Bei dieser Art erhalten wir Liesegangringe, die aus ab- 
wechselnden Lagen von koagulierter Masse und ihrem Sol bestehen, 
die gewohnlich verschiedene Farben zeigen. 

Diese quantitativen Ergebnisse tiber die Adsorption von Solen 
dureh ihre eigenen Niederschlige haben unsere allgemeine ‘heorte 
der Bildung periodischer Niederschlige stark gestiitzt. 

Wir haben auch quantitative Versuche ausgefiuhrt, um die 
Giltigkeit der Theorie von Braprorp!) zu priifen, welche die Bildung 
periodischer Niederschlige erklirt. Wir haben Versuche ausgefihrt 
um festzustellen, ob Silberionen oder Chromationen merklich von 
Silberchromat bei seiner Bildung adsorbiert werden. 

8. Adsorption von Silberionen durch Silberchromat bei seiner 
Entstehung. 

Gemessene Volumina von Silbernitrat- und Kalumehromat- 

lisungen wurden gemischt, und das Gesamtvolumen in jedem Fall 





!) Biochem. Journ. 10 (1916), 169; 11 (1917), 157; 14 (1920), 29. 
Z. anorg, u. allg. Chem. Bd. 159. 13 
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auf 100 em*® gebracht durch Zusatz von Wasser, bevor das Silber- 
nitrat mit dem Kaliumchromat gemischt wurde. Man erhielt die 
folgenden Ergebnisse. 


Tabelle 12. 








Gewicht von Ag.,CrO, bei jedem Versuch = 1,0362 g. 

| | Verhaltnis von | Adsorption 

n/4-AgNO, W asser n/4-K,CrO, | Niederschlag von AgCrO,| der Silber- 

Ag’-lonen ionen in °/, 
26 cm? 49cm? | 25cm? 37,44 | 29 
27 45 an 18,72 | 2,6 
28 47 25 12,48 2,0 
29 46 25 9,3 | 1,7 
30 45 25 7,49 1,6 
3] 44 25 6,24 1,3 
32 43 25 5,49 1,3 
33 42 25 4,68 1,2 


‘Tabelle 18. 





Gewicht von Ag,CrO, bei den ersten beiden Versuchen = 0,8288 g. 
Verhiltnis von Adsorption 


n-AgNO, Wasser n-K,CrO, | Niederschlag von Ag,CrO, der Silber- 
— ~ Ag-Ionen — ~ | Jonen in °%, 
6.5 cm 88.5 cm® 5 em® 5,12 1,10 
6.0 89.0 5 7,69 2,50 
11.5 78.5 10 10,27 1,40 
11.0 79.0 LO 15,4 3,10 
LO.5 7M.5 10 30.8 3.80 


9. Adsorption von Chromationen durch Silberchromat wahrend 


seiner Entstehung. 
Ganz ihnliche Versuche wurden ausgefiihrt uber die Adsorption 
von Chromationen durch Silberchromat, wobei man die folgenden 
Kirgebnisse erhielt. 


‘Tabelle 14. 


Gewicht von Ag,CrO, bei jedem Versuch = 1,0362 g. 





Verhaltnis von Adsorption 





n/4-K,CrO, Wasser n/4-AgNO, Niederschlag von Ag,CrO,) v. Chromat- 
: a — Saeeey i yaa fomam in ©; 
Chromationen lonen 1M "/o 
| 
26 cm® 49 cm® 25 cm® 71,5 
27 48 25 35,75 Keine 
28 47 25 23,8 merkliche 
30) 45 25 14,4 Adsorption 
32 43 25 10,2 


Kis sind auch zahlreiche Versuche dariiber gemacht worden, um 
festzustellen, ob Chromationen in merklichem Umfange von Blei- 
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chromat bei seiner Bildung adsorbiert werden kénnen. Gemessene 
Volumina einer Bleiacetatlésung von bekanntem Gehalt wurden 
einer Kaliumchromatlésung zugesetzt, die mehr von diesem Salz 
enthielt, als dem Bleiacetat aiquivalent war. Man erhielt also den 
Niederschlag von Bleichromat in Gegenwart verschiedener Konzen- 
trationen von Kalhumchromat. Nach der Bildung des Niederschlages 
wurde die obenstehende Flissigkeit filtriert und die Menge des un- 
verinderten Chromates maBanalytisch durch Zusatz von iiber- 
schiissiger Schwefelsiure und Ferroammoniumsulfat bestimmt, indem 
man den UberschuB des Eisensalzes durch Permanganatlésung er- 
mittelte. Merkwirdigerweise beobachtete man, daB praktisch in 
allen Fallen die Ergebnisse keine Abnahme in der Konzentration des 
Kahumchromates leferten, sondern vielmehr eine merkliche Zu- 
nahme. Dies deutet darauf hin, dab eine Adsorption von Chromation 
oder Kaliumchromat durch Bleichromat bei seiner Fiallung nicht 
stattfindet, da vielmehr das Bleichromat gelést oder in kolloider 
Lésung vorhanden ist. 

Demnach zeigen unsere Versuche entscheidend, daB keine merk- 
liche Adsorption von Chromationen durch Bleichromat bei dessen 
Fallung platzgreift. 

Die mitgeteilten Versuchsergebnisse lassen erkennen, dai nur 
sehr geringe Mengen von Silberion durch Silberchromat bei seimer 
Bildung adsorbiert werden und dah die Adsorption von Chromat- 
ionen durch Silberchromat unmerklich ist. 

Wie haben auch nachgewiesen, daB Bleichromat keine Chromat- 
ionen adsorbiert. Demnach zeigen unsere Untersuchungen endgiltig, 
daB ein unmittelbarer experimenteller Beweis zugunsten der Theorie 
von Braprorp nicht besteht. Andererseits konnten wir durch 
unsere Versuche iiber die Adsorption den Nachweis liefern, dal 
Stoffe wie Silberchromat, Bleichromat und T[errihydroxyd, die 
Liesegangringe erster Art lhefern, in weitem Umfange ihre eigenen 
Sole zu adsorbieren vermégen. Demnach kommen wir zu dem 
Ergebnis, dab unsere eigene Theorie der periodischen Fiallung auf 
festeren FiuBen steht, als die Theorie von Braprorp. 


Zusammenfassung und Folgerungen. 


1. Quantitative Versuche tiber die Adsorption zeigen, dab Sole 
von Silberchromat, Bleichromat und Ferrihydroxyd merklich von 
den entsprechenden frischgefillten Niederschligen adsorbiert werden. 


13* 
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Ein Sol von Arsentrisulfid wird gleichfalls merklich von seinem frisch- 
gefallten Niederschlag adsorbiert. 

2. Sole von Cadmiumsulfid, Antimonsulfid und Mangandioxyd 
werden nicht adsorbiert und koaguliert durch die entsprechenden 
Niederschlige. Dagegen besitzen diese eine Neigung, in den Kolloid- 
zustand uberzugehen, wenn sie mit ihren Solen geschittelt werden. 

3. Liesegangringe, bei denen zwei aufeinanderfolgende Ringe 
durch einen klaren Raum getrennt sind, werden erhalten mit Stoffen, 
die ihre eigenen Sole adsorbieren und fallen kénnen (z. B. Silber- 
chromat, Bleichromat, Ferrihydroxyd usw.). Stoffe, die ihre eigenen 
Sole nicht adsorbieren, bilden periodische Niederschlige, die nicht 
durch klare Zwischenriume getrennt werden, sondern aus ab- 
wechselnden Schichten von koagulierter Masse und ihrem Sol bestehen, 
welche verschiedene Farben zeigen (z. B. Mangandioxyd, Cadmium- 
sulfid, Antimontrisulfid, Quecksilberjodid usw.). 

4. Versuche lieBen nur eine geringe Adsorption von Silberionen 
durch Silberchromat bei dessen Bildung erkennen; waihrend Chromat - 
ionen Uberhaupt nicht adsorbiert zu werden scheinen durch Silber- 
chromat oder Bleichromat bei deren Bildung. 


Allahabad, University of Allahabad, Chemisches Laboratoriwm. 
Lacknow, Universitat, Chemisches Laboratorium. 


Bei der Redaktion eingeg ‘en am 17. August 1926. 
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Zur Kenntnis der Borfluorwasserstoffsdure und ihrer Saize. 
Von Ernst Wiike-Dérrurt und Ginruer Batz. 


Im folgenden berichten wir zusammenfassend iiber eine im 
Herbst 1923 begonnene Untersuchung, von deren ersten Ergebnissen 
der eine von uns (W.-D.) auf der 37. Hauptversammlung des Vereins 
Deutscher Chemiker in Rostock 1924 bereits Mitteilung gemacht hat.’) 


1. Metallsalze der Borfluorwasserstoffsaure. 


Fir das Borfluornatrium NaBF, konnte man nach den Unter- 
suchungen von R. Axpeae, C. J. J. Fox und W. Herz?) im Zweifel 
sein, ob es tatsachlich, entsprechend der Angabe Brerzeuivus’’), wasser- 
frei kristallisiert, und auBerdem schien es wiinschenswert, iiber seine 
Hygroskopizitat und Luftbestindigkeit. sowie iiber das Verhalten 
seiner wiBrigen Lésungen mehr zu ermitteln, als aus dem Schrift- 
tum zu ersehen ist. Es ist uns gelungen, dieses Salz in zentimeter- 
groBen, wasserklaren, rhombischen Kristallen zu ziichten. Dazu haben 
wir reinstes Natriumcarbonat mit reinster wibriger, etwa 35°/, iger 
HBF,*) neutralisiert. Beim Arbeiten in Platingeritschaften und 
Fernhalten jeglichen Staubes lieBen sich, nach dem Umkristallisieren 
eines Erstprodukts aus heiBem Wasser, durch langsame Abkiihlung 
der heiBen wiBrigen Lésung groBe EKinzelkristalle erhalten. Die 
Analyse wurde durch Wiigung des Natriums als Sulfat nach dem 
Abrauchen der Probe mit konz. Schwefelsiiure ausgefiihrt. 


Analyse. 
Angewandt 0,4466 g;_  gef. 0,2854 g Na,SO, = 20,7°), Na 
" 0,3038 g;  ,, 0,1987 g Na,SO, = 20,7°/, Na 


Berechnet fiir NaBF,: 20,98°/, Na. 


Es zeigt sich also, daB das Salz in der Tat wasserfrei ist. In 
solcher Reinheit hergestellt, ist es vollkommen luftbestiindig und dtzt 


1) Z. angew. Chem 37 (1924), 392, 712; Chem.-Ztg. 1924, 426. 

*) Z. anorg. Chem. 35 (1903), 129. 

%) Lehrb. 5. Aufl. III (1845), 218. 

*) Bereitet nach Bearzerius aus reinst. krist. Borsiiure und sorgfiltig von 
H,SiF, befreiter HF von 0,46 g HF/em’‘. 
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Glas nicht. In der frisch bereiteten wiBrigen Lésung finden sich 
nur die Ilonen Na und BF, und keine Spur von Fluorionen: selbst 
Lanthanacetatlésung') ruft nicht die geringste Fallung hervor. Uber 
die beim lingeren Stehen oder beim Erhitzen eintretende Hydrolyse 
von Borfluoridlésungen siehe im 6. Abschnitt dieser Arbeit. 


Thalliumborfluorid TIBF, 


Alkaliihnlich ist auch das Thallium in seinem Borfluorid. Denn 
dies kristallisiert wie das Natriumsalz wasserfrei und ist ihm in 
Kristallform und Léslichkeit ihnlich. Aus Thallocarbonat und freier 
HBF, ist es in entsprechender Weise leicht zu erhalten. Kleine 
tafelférmige, doppelbrechende, etwas hygroskopische Krystalle. Die 
anfangs farblosen Kristalle zeigen nach einiger Zeit unter dem Ein- 
fluB des Lichts eine leichte oberflichliche Briunung. Leicht lés- 
lich in Wasser, weniger in Alkohol. In die Bunsenflamme gebracht. 
zeigt es zuerst die griine Kiarbung des Bors, dann die des Thalliums. 
Die Lésung gibt die Reaktionen des Tl’ und des BF,’. Zur Ana- 
lyse wurde eine Probe in Wasser gelést und das Tl mit NaJ als 
TlJ gefallt. Dies wurde in einem Neubauertiegel gesammelt, mit 
Wasser und dauach mit Alkohol gewaschen, bei 110° getrocknet 


und gewogen. 
Analyse. 
Angewandt 0,5174 g;_ gef. 0,5885 g TlJ = 0,3628 g Tl = 70,5°/,. 
Berechnet fiir TIBF,: 70,1°/,. 


Calciumborfluorid—Dihydrat Ca(BF,), -2H,O. 


Zur Gewinnung des Calciumsalzes verfuhren wir so, daB wir 
in etwa 40°/ ige, reine, Sif’,”-freie HBF, in einer Platinschale 
allmiihlich reines Ca-Carbonat bei Zimmertemperatur eintrugen bis 
zum Auftreten einer schwachen Triibung. Nach einigen Stunden 
wurde von dem ausgeschiedenen Fluorcalcium mit Hilfe eines 
paraftinierten Glastrichters filtriert. Das vollstindig klare Filtrat 
wurde in einer Pt-Schale aufgefangen und im Vakuumexsiccator bei 
Zimmertemperatur tiber Schwefelsiure konzentriert. Die stark ein- 
geengte Lisung wurde von ausgeschiedener Borsiure abfiltriert und 
das klare Filtrat tiber Phosphorpentoxyd im Vakuum zur Kristalli- 
sation gebracht. Nach dem Absaugen wurden die Kristalle tiber 
Schwefelsiure getrocknet. Eigenschaften: ‘Tafelige, farblose, 
doppelbrechende, sehr hygroskopische Krystalle, sehr leicht léslich 


') R. J. Mever, Z. angew. Chem. 37 (1924), 390. 
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in Wasser. Die Bunsenflamme wird durch das Salz griin gefirbt, 
nach dem Befeuchten mit Salzsiure ziegelrot. Die vollstiindig klare 


Lésung des Salzes in Wasser gibt alle Reaktionen auf Ca’ und BF, ’; 
beim Erwirmen triibt sie sich in kurzer Zeit unter Abscheidung yon 
Calciumfluorid. 


Analyse. 
Angewandt 0,1920 g;  gef. 0,1097 g CaSO, = 16,8°/, Ca 
“ 0,3399 g; ,, 0,1868 g CaSO, = 16,2°), Ca 


Berechnet fiir Ca(BF,), -2H,O: 16,56°,. 


H. Funk und F. Bryper!) haben, ohne zu wissen, da unser 
Arbeitsgebiet iiber die Borfluorwasserstoffsiiure bereits 1924 (I. c.) 
abgegrenzt wurde, kiirzlich eine Untersuchung verdffentlicht ,,Zur 
Kenntnis der Salze der Borfluorwasserstofisiure“, in der sie unter 
anderen Arbeitsbedingungen zu einem Calciumborfluorid-Penta- 
hydrat gelangen. In der Beschreibung dieses Salzes bestiitigen sie 
die auch von uns gefundene Tatsache, daB die ilteren Angaben, 
auch die von Berzenivs, iiber den Stoff irrtiimlich sind. Wir glauben, 
die besonderen Griinde dafiir durch unsere Untersuchung aufgefunden 
zu haben. Zwei Ursachen niimlich verschleierten hier die EKinsicht. 
Die eine liegt zweifellos in folgendem: Vielfach findet man in der 
ilteren Literatur Derivate der Borfluorwasserstoffsiiure als gelatinése 
Niederschlige beschrieben. Sie sind indes meist nur scheinbar 
amorph und haben zu Unrecht durch ihr Aussehen von der Weiter- 
bearbeitung abgeschreckt. In Wirklichkeit handelt es sich meist 
um gut kristallisierte Stoffe, deren Struktur nur im wiibrigen Medium 
nicht erkannt werden kann, weil ihr Brechungsexponent ganz nahe 
dem des Wassers liegt. Es ist dies eine Kigentiimlichkeit, die viele 
stark fluorhaltige Verbindungen zeigen. 

Man kann sich davon leicht tiberzeugen, wenn man je eine 
Messerspitze feinst pulverisierten Kryoliths oder Kaliumbortiuorids 
einmal im Reagensrohr mit Wasser, das andere Mal mit ‘Toluol 
durchschiittelt und absitzen laBt. In der Toluolaufschliammung setzt 
sich das Material in sichtlich kristalliner Form zu Boden, wihrend 
im waBrigen Medium aus der Tribe sich ein scheinbar gelatinéser 
Bodensatz abscheidet. Schon die Aufschliammungen selber zeigen 
das Phinomen deutlich. Besonders auffallend fanden wir die Kr- 
scheinung bei den eingangs erwihnten Kristallisationsversuchen mit 
Natriumborfluorid: selbst eine recht reichliche Kristallisation des 
Salzes am Boden der Schale konnte in der Mutterlauge nur schwer 





') Z. anorg. u. alig. Chem. 155 (1926), 327. 
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erkannt werden. Auf die Wirkung dieser Erscheinung bei gefirbten 
Fluorverbindungen kommen wir weiter unten zuriick. 


Kine weitere Ursache fiir die Unzuverlissigkeit der bisherigen 
Angaben iiber einige Borfluoride ist dann nach unserem Befund die 
am meisten hervorstechende EFigenschaft des BF,-Ions: seine Hydro- 
lysierbarkeit. Sie fanden wir fir alle praparativen und ana!ytischen 
Arbeiten auf diesem Gebiet so ausschlaggebend, daB wir bei der 
Herstellung unserer Horfluoride jede Erwairmung ihrer wiBrigen 
Lésungen vermieden und, wie beschrieben, die Kristallisationen iiber 
Schwefelsiure bei Zimmertemperatur herbeifiihrten, im Gegensatz 
zu H. Funk und F. Brynner, die ihre Borfluoridlésungen auf dem 
Wasserbad bei 70—80° bis zur beginnenden Kristallisation eingeengt 
haben. Im 6. Abschnitt dieser Arbeit behandeln wir die Hydrolyse 
des Borfluoridions besonders. 


2. Aquosalze der Borfluorwasserstoffsaure. 


Wahrend wir beim Calciumborfluorid—Dihydrat uns der fir 
kristallwasserhaltige Salze iiblichen Schreibweise bedienen, méchten 
wir das bei den Hydraten der im folgenden beschriebenen Salze 
nicht tun. Wir glauben vielmehr, sie als Aquoverbindungen im 
Sinne Werner’s auffassen zu sollen. Wir sind bei ihnen auf die 
Koordinationszahlen 4 und 6 hauptsiichlich, mit starker Bevorzugung 
der Zahl 6 gestoBen und fanden nur beim Silber die Koordinations- 
zabl 1, und auch der Umstand dieser vereinzelten Ausnahme beim 
Silber, das ja ganz allgemein die niedrigen Koordinationszahlen 
bevorzugt, hat uns in unserer Auffassung bestirkt. 


Strontiumtetraquoborfluorid [Sr(H,O),](BF,),. 


Ein Salz dieser Zusammensetzung isolierten wir in entsprechen- 
der Weise. Wa&hrend Funk und Bryper das Salz als ,,schlecht aus- 
gebildete Kristalle, scheinbar Prismen“ beschreiben, fanden wir bei 
unserer etwas behutsameren Bereitungsweise kleine tafelige, doppel- 
brechende, farblose Kristalle. Uber Chlorcalciam verwittern sie. 
Flammenfirbung erst griin, dann rot. Die Zusammensetzung kon- 
trollierten wir durch Fallung und Wigung des Strontiums als Sulfat 
nach dem Abrauchen der Probe mit konz. Schwefelsiure. 


Analyse. 
Angewandt 0,5903 g; gef. 0,3224 g SrSO, = 0,1538 g Sr = 26,1°/, 
Berechnet fiir [Sr(H,O),)(BF,), : 26,3°/, 
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Magnesiumhexaquoborfluorid [Mg(H,0), (BF,), . 


Unsere Darstellungsmethode, die derjenigen des Ca- und des 
Mg-Salzes entsprach, fihrte uns zu einem Hexaquosalz, bzw. Hexa- 
hydrat. Funk und Brnper stoBen |. c. auf ein Heptahydrat. 
In seinen Eigenschaften stimmt das von uns gewonnene Salz mit 
den Angaben der Literatur iiber Magnesiumborfluorid iiberein, und 
durch die Ergebnisse unserer Analyse, die durch Abrauchen mit 
Schwefelsiiure und Wiigung des Magnesiums als Pyrophosphat ge- 
schah, halten wir die Zusammensetzung unseres Salzes als Hexa- 
hydrat, bzw. Hexaquoverbindung, fir sichergestellt. 


Analyse. 
Angewandt 0,4054 g;_ gef. 0,1504 g Mg,P.O, = 0,0828 g Mg = 8,1°/, 
am 0.4302 ¢; —,,_-«0,1545 g Mg, P,O, = 0,0337 g Mg = 7,8°/, 


Berechnet fiir [Mg(H,0),|(BF,).: 7,9°/, 


Silberaquoborfluorid Ag(H,O)BF, . 


Aus Silbernitratlésung wurde unter AusschluB von Tageslicht 
mit Natriumcarbonatlésung reines Silbervarbonat gefillt. Nach 
volligem Auswaschen wurde dies in Borfluorwasserstoffsiure gelést 
und die Lésung in der friiher angegebenen Weise konzentriert. 
Uber konz. Schwefelsiiure lieB sich keine Kristallisation erreichen, 
und tiber Phosphorpentoxyd erst bei Anwendung einer Kiltemischung. 
KHigenschaften: sehr hygroskopische, farblose Blittchen, sehr leicht 
léslich in Wasser, weniger in Alkohol und Alkohol—Ather. Das 
Salz ist lichtempfindlich. Die wiBrige Liésung gibt die Reaktionen 
auf Ag und BF,’. Zur Analyse wurde das tiber P,O, getrocknete 
Salz in Wasser gelést und das Silber mit Salzsiure gefillt und 


ie. sum Analyse. 


Angewandt 0,4728 g;_ gef. 0.3149 g AgCl = 0,2378 g Ag = 50,8°/, 
Berechnet fiir Ag(H,O)BF,: 50,9°/, 

Bei Versuchen zur Darstellung eines Quecksilber(2)borfluorids 
hatten wir ahnliche Schwierigkeiten, wie sie Funk und BinpEr be- 
gegnet sind, und auch uns ist es nicht gelungen, ein Mercuri- 
borfluorid zur Analyse zu bringen. Das von uns benutzte, jede Er- 
wirmung vermeidende Verfahren der Darstellung aus gelbem Queck- 
silberoxyd und Borfluorwasserstoffsiure und nachfolgendes Kinengen 
lieB uns farblose, in Wasser leicht lésliche Kristallnadeln erhalten. 
In seiner wiBrigen Liésung zeigt das Salz die Ionen Hg” und BF,’ 
Die Kristalle verwandeln sich oberflaichlich in gelbes Oxyfiuorid. 
Dieser Umstand und die Tatsache, daB es auBerst hygroskopisch 
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ist (iber Chlorcalcium im Exsiccator zertlieBt es) vereitelten bisher 
unsere Versuche, die Zusammensetzung des Salzes zu ermitteln. 

Als Hexaquosalze haben sich auch erwiesen ein Blei- und ein 
\\upferborfiuorid, die bereits BerzeLius bereitet hatte ohne Angaben 
liber ihre Zusammensetzung und ihren Wassergehalt zu machen. 
Die Analysen der in einfacher Weise zu gewinnenden Salze wurden 
von uns so durchgefiihrt, daB nach dem Abrauchen der Proben 
mit Schwefelsiure das Blei als Sulfat gewogen und das Kupfer 
aus schwefelsaurer Lisung elektrolytisch abgeschieden wurde. 


Blei(2)hexaquoborfluorid [Pb(H,O),|(BF,), . 
Analyse. 
Angewandt 0.5052 gr gef. 0,5138 g PbSO, = 0,2144 g Pb = 42,5° . 
Berechnet fiir | Pb(H,O), |(BF,),: 42,4°/, 


Kupfer(2)hexaquoborfluorid [Cu(H,O),](BF,), . 


Analyse. 


Angewandt 0.3889 g;  gef. 0,0713 g Cu = 18,3°/, 
0,4512 g: » 0,0884 g Cu = 18,5°/, 


Berechnet fiir [Cu(H,O),|(BF,).: 18,4°/, 


Gleichfalls 6 Molekiile Wasser sind gebunden in dem von uns 

bereiteten 
Mangan(2)hexaquoborfluorid [Mn(H,0),](BF,). . 

Wir erhielten es, als wir aus MnCl,-Lésung mit Ammoncarbonat 
sefilltes, rein ausgewaschenes Manganocarbonat in HBF, lésten und 
die filtrierte Lésung in beschriebener Weise einengten, in Form 
hygroskopischer, fast farbloser Kristallnadeln, doppelbrechend, die 
in Wasser leicht, in Alkohol und Alkohol—Athergemisch weniger lés- 
lich sind. Die Lésung gibt nur die Reaktionen von Mn” und BF,’ 
Zur Analyse wurde eine Probe mit Schwefelsiure abgeraucht und 
das Sulfat gewogen, in einer anderen wurde, nach dem Abrauchen 
und Lésen des Riickstands in Wasser, das Mangan mit Bromwasser- 
Ammoniak gefallt und als Mn,O, gewogen. 


Analyse. 


Angewandt 0,2063 g; gef. 0,0953 g MnSO, = 16,8°), Mn 
0.5962 g;  , 0,13894g Mn.O, = 16,8°/, Mn 


Berechnet fiir [Mn(H,0),](BF,),: 16,3°/, 
Cadmiumhexaquoborfluorid ([Cd(H,O),](BF,),, mit 29,2, 
29,4°/), Cd (Ber.: 28,5°/,), Eisen(2)hexaquoborfluorid, 
l'e(H,O),](BF,),, mit 16,6°/, Fe (Ber.: 16,5), Nickel(2)hexaquo- 
vorfluorid [Ni(H,O),](BF,),, mit 17,3°/, Ni (Ber.: 17,2) und 
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Kobalt(2)hexaquoborfluorid [Co(H,O),|(BF,),, mit 17,4°/, Co 
(‘Ber.: 17,3) haben wir ebenfalls dargestellt. Da Funk und Bryper 
|. e. diese Salze inzwischen als Cd-, Fe-, Ni- und Co-Borfluorid- 
hexahydrate beschrieben haben, so brauchen wir dem nur hinzu- 
zufiigen, daB die Kristalle dieser Stoffe doppelbrechend und in 
Alkohol—Athergemischen weniger léslich als in Wasser sind, und daB 
aus ihren wiBrigen Lésungen mit Ammoniak die héchst charakte- 
ristischen, den Hexaquoverbindungen entsprechenden Hexammine 
entstehen. Im Falle des Cadmiums und des Nickels bilden sich 
diese Ammine sebr leicht, nimlich schon beim Zusammenbringen 
irgendeines wasserléslichen Bortiuorids mit ammoniakalischer Cd- oder 
Ni-Salzlésung. Ihre Beschreibung folgt weiter unten. 

Versuche zur Darstellung der Borfluoride von Fe (3), Cr (3), 
Zr, Th, UO,, Sn, Sb, Bi und Pb (4) hatten keinen Erfolg. 


3. Komplexsalze der Borfluorwasserstoffsaure. 


Die in den beiden vorigen Abschnitten beschriebenen Salze der 
HBF, eignen sich, da sie siimtlich in Wasser sehr leicht léslich, 
hygroskopisch und infolgedessen unbequem zu isolieren sind, zum 
niheren Studium dieser Siure schlecht. Daher wurde die beim 
Cadmium- und beim Nickelsalz gemachte Beobachtung, dab sich in 
(sestalt von Schwermetall-Hexamminen sehr gut kristallisierende, be- 
stindige und leicht darstellbare Komplexsalze gewinnen lassen, 
weiter verfolgt und versucht, noch andere Vertreter dieser Kérper- 
klasse kennen zu lernen. Das ist gelungen und fiihrte zu der fiir 
die Kenutnis der Séure wichtigen Feststellung, dab in ihren Kom- 
plexsalzen und auch dariiber hinaus in vielen anderen Beziehungen 
die HBF, eine groBe Ahnlichkeit 1) mit den Saéuren HCIO,, HMnQ,, 
HSO,F, HCrO,F, simtlich, wie sie selbst, einbasische Siuren mit 
einem vierzihligen Zentralatom, besitzt. Da zwischen vielen ein- 
ander entsprechenden Salzen je zweier dieser Siiuren Mischbarkeit 


') Ohne Kenntnis des in Z. angew. Chem. 1924, 712 und Chem.-Ztg. 1924, 426 
referierten Vortrags des einen von uns (W.-D.), in dem bereits iiber einfache und 
komplexe Borfluoride, itiber die Ahnlichkeit zwischen HBF, und HC}O, und iiber 
das schwerlésliche Nitronborfluorid berichtet wurde, hat inzwischen Herr Witty 
Lance iiber diese Gegenstiinde gearbeitet und seine Ergebnisse in Ber. 59 
(1926), 2107 veréffentlicht. Auf unser Arbeitsgebiet brieflich aufmerksam ge 
macht, hatte dieser Autor die von uns dankbar empfundene Freundlichkeit, 
eine weitere Veréffentlichung in loyaler Anerkennung unserer Prioritit bis 
nach dem Erscheinen unseres zusammenfassenden Arbeitsberichts zuriick- 
zustelien. 
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nachgewiesen werden konnte, so fihrte ihr Studium auf das Gebiet 
der lsomorphie. In einer spiteren Mitteilung soll tiber mehrere 
neue Reihen isomorpher Salze berichtet werden. Im folgenden be- 
schreiben wir lediglich die weiteren von uns dargestellten Salze der 
Borfluorwasserstofisaure. 


Nickel(2)hexamminborfluorid (Ni(NH,),](BF,), . 


DaB sich dies Hexammin sehr leicht aus Nickelborfluoridlésung 
und Ammoniak gewinnen laBt, war bereits erwaihnt, Eine bequeme 
Darstellungsmethode ist die folgende. Eine Lésung von 0,1 Mol 
reinen Nickelchlorids (oder eines anderen Nickelsalzes) wird rasch 
mit iiberschiissigem Ammoniak versetzt. Von etwaigen Ver- 
unreinigungen filtriert man ab. Zu der blauen Lésung gibt man 
unter Umriihren eine wiBrige Lésung von 0,2 Mol Ammonium- 
borfluorid, das man durch Umkristallisieren aus verdiinntem Ammoniak 
vollig von Sif,” befreit hatte. Nach einigem Stehen bei Zimmer- 
temperatur wird der entstandene blaue Niederschlag abgesaugt und 
mit verdiinntem Ammoniak gewaschen. Dies schon ziemlich reine 
Rohprodukt wird aus heiBem verdiinntem Ammoniak, das mit etwas 
Ammoniumborfiuorid versetzt ist, unter Stérung der Kristallisation 
umkristallisiert. Das so gereinigte Salz wird nach dem Absaugen 
zuerst mit verdiinntem, dann mit konzentriertem Ammoniak ge- 
waschen, oberflichlich trocken gesaugt und am bequemsten im Vakuum 
liber Atznatron, auf das etwas Ammoniumchlorid gestreut wird, ge- 
trocknet. 


Kigenschaften. Blaues, bei kiinstlicher Beleuchtung violett- 
stichiges Kristallpulver. Die Kristalle bestehen aus optisch isotropen, 
gut ausgebildeten reguliren Oktaedern. In Wasser und verdiinntem 
Ammoniak sind sie schwer, in BF,’-haltigem Ammoniak praktisch 
unléslich. Von Wasser wird das Salz allmahlich, beim Erwirmen 
rascher zersetzt, an der Luft verliert es nur langsam Ammoniak, 
wobei es mehr und mehr griine Farbe annimmt. In verdiinnten 
Siiuren lést es sich leicht auf, die Lésung gibt die Reaktionen auf 
BF’; auf Zusatz von tiberschiissigem Ammoniak fallt wieder das 
Hexamminsalz aus. Flammenfirbung griin. Das Salz ist isomorph 
mit dem entsprechenden Perchlorat und dem Permanganat. Sehr 
auffallend wirkt sich die nahe Ubereinstimmung des Brechungs- 
exponenten fluorreicher Verbindungen mit dem des Wassers bei 
diesem Salz, wie auch bei anderen gefirbten Borfluoriden aus 
(s. oben S. 199). Obwohl der Stoff aus deutlich sichtbaren einzelnen 
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Oktaedern besteht, sieht er in der wiBrigen Suspension wie ein 
amorpher gelatinédser Niederschlag aus. Auch die Farbtiefe ver- 
stirkt sich in der Suspension im Vergleich zum festen trocknen 
Salz. Man kann die Erscheinung gut demonstrieren, wenn man das 
kristallisierte trockne Hexammin mit dem entsprechenden Perchlorat 
(aus ammoniakalischer Ni-Salzlésung und wabriger Uberchlorsiiure 
leicht erhiltlich) vergleicht und sodann die mit verdiinntem Ammoniak 
aufgeschlammten Proben beider Stofie gegeneinander hilt: im festen 
Zustand kaum voneinander zu unterscheiden, weichen sie in der Auf- 
schlammung hinsichtlich Form und Farbe scheinbar erheblich von- 
einander ab. Die Léslichkeit des Salzes in wibrigem Ammoniak 
ist auf S. 208 angegeben. 

Zur Analyse wurden bei diesem wie auch bei den noch weiter- 
hin zu beschreibenden Hexamminen jeweils das Kation und Ammoniak 
bestimmt. Die Metallbestimmung geschah mit iiblichen Methoden. 
Der Ammoniakgehalt wurde durch Zersetzung mit Atzalkalilauge und 
Ubertreiben des NH, mit Wasserdampf in vorgelegte tiberschiissige 
gemessene Siure ermittelt. 


Analyse. 
Angewandt 0,5028 g; gef. 0.4354 g Ni-Dimeth.- =0,0884g Ni = 17,59°), 
: 0,5256,, ,, 0.4542, Glyoxim = 0,0928,, Ni = 17,55 ,, 
0,6958 ,, , 24,98 cm* %/,n-H,SO, = 0,2127,, NH, = 30,6 ,, 
0.8948 ,, , 82,12 ,, ™ = 0.2735 ,, NH, = 80,6 


Berechnet fiir [Ni(NH,),|(BF,),: Ni = 17,55°/,, NH, = 30,58°/, 


Bemerkt sei noch, daB bei der Verwendung von unreinem 
Ammoniak hiufig ein weiBer Niederschlag iiber dem blauen, Nickel- 
hexamminsalz auftritt, der aus Kieselsiure besteht. Er erscheint 
auch, wenn SiF,”-haltiges Borfluorid zur Bereitung des komplexen 
Amminborfluorids verwendet wurde. 


Kobalt(2)hexamminborfluorid [Co(NH,),\(BF,.).. 

Die Darstellung des Salzes gelingt leicht in folgender Weise: 
Kine heiBe Lésung von Kobalt(2)borfluorid (0,05 Mol) wird in eine 
heiBe, stark ammoniakalische Liésung von 0,1 Mol reinen Ammonium- 
borfluorids unter LuftabschluB gegeben und der Kolben rasch lutt- 
dicht verschlossen. Wéihrend des Erkaltens setzt sich die Ver- 
bindung in kleinen Kristillchen zu Boden. Nach vollstiindiger Ab- 
kiihlung wird die Mutterlauge vom Niederschlag abgegossen und 
dieser mit alkoholischem Ammoniak ausgewaschen. Nach dem 
Trocknen im Vakuumexsiccator itiber Atznatron in einer Ammoniak- 
atmosphire zeigt die Substanz folgende Kigenschaften: Rosa- 
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farbenes Kristallpulver, aus reguliiren Oktaedern bestehend, das an 
der Luft leicht Ammoniak unter Blaufirbung verliert. Diese Ver- 
firbung tritt auch ein bei der Kinwirkung von mibig verdiinntem 
Ammoniak, der das Salz zersetzt. In feuchtem Zustand oxydiert es 
sich sehr leicht an der Luft. Beim Erhitzen wird das Hexammin 
zuerst purpurfarben, wohl unter Bildung des Tetrammins, und die 
obengenannte blaue Verbindung ist vermutlich ein Diaquotetrammin. 
Auf die Existenz dieser Salze darf man schlieBen angesichts der 
eroBen Ahnlichkeit der HBF, mit der Perchlorsiéure, von der Sat- 
vapori') die entsprechenden Salze dargestellt hat. 

Auch das Kobalthexamminborfluorid entsteht sehr leicht: man 
erhilt es sogleich, wenn man eine beliebige ammoniakalische Kobalt- 
salzlisung mit BF,’ versetzt. Zur Analyse wurde das Kobalt als 
Sulfat und das Ammoniak in der beim entsprechenden Nickelsalz 
angedeuteten Weise bestimmt. 


Analyse. 
Angewandt 0,3464 g; gef. 0.1641 g CoSO, = 0,0624¢ Co = 18,02°/, 
0,2978,, ,, 00,1412, 4 = 0,0587, , = 18,02,, 


0,1522,, ,, 27,50 em*® 0,1-HCl = 0.0468 ,. NH, 


30,77 ,, 
Berechnet fiir [Co(NH,),(BF,), : Co = 17,61°/,; NH, = 30,51°/, 


Mangan(2)hexamminbortluorid {[Mn(NH,),](BFy.. 

Wir erhielten dieses Hexammin, als wir eine heiBe Lésung vou 
0.04 Mol reinen Mangan(2)borfluorids zu einer heigen, stark ammo- 
niakalischen Liésung von 0,1 Moi Ammoniumborfluorid gaben, die 
zur Verhinderung einer Oxydation einen kleinen Zusatz von Hydr- 
oxylamin erhielt. Nach Vermischung der Lésungen wurde das 
ReaktionsgefaB sofort luftdicht verschlossen. Nachdem die Mutter- 
lauge abgegossen und der kristallinische Niederschlag mit alkoho- 
lischem Ammoniak in einen Platinfiltertiegel iiberfiihrt war (dieses 
Geriits haben wir uns zur Isolierung der simtlichen, hier be- 
schriebenen Borfluoride mit groBem Vorteil bedient), wurde, in einer 
Atmosphiire von sauerstoffreiem Stickstoff, zuerst mit hydroxyl- 
aminchloridhaltigem, dann mit reinem, alkoholischem Ammoniak ge- 
waschen. Getrocknet wurde in ammoniakhaltiger Stickstoffatmo- 
sphiire. 

Kigenschaften: Glinzende, fast farblose kleine Kristalle, 
unter dem Polarisationsmikroskop als isotrope Oktaeder erkennbar. 
An der Luft oxydiert sich das trockne Salz in kurzer Zeit ober- 


') Zbl. 1912, II, 414. 
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flichlich unter Braunfirbung, in feuchtem Zustand erfolgt diese 
Oxydation sehr rasch. In wibrigem, hydroxylaminsalzhaltigem 
Ammoniak ist es bestindig, liBt sich aus solchen Lisungen un- 
zersetzt umkristallisieren und halt sich in ihnen, wenn sie mit 
Ammoniumborfluorid versetzt sind, in Glasréhrchen eingeschmolzen, 
unverandert. In wiBrigem Ammoniak ist es schwerlislich und ent- 
steht daher sogleich beim Versetzen von ammoniakalischer Mangan(2)- 
salzlésung mit einem ldéslichen Borfiuorid. Zur Manganbestimmung 
wurde nach dem Abrauchen der Probe mit Schwefelsiiure und dem 
Aufnehmen in Wasser mit Bromwasser und Ammoniak gefillt und das 
Mn,O, gewogen, Ammoniak wurde in der iiblichen Weise bestimmt. 


Analyse. 


Angewandt 0,2783 g; gef. 0.0666 g Mn,O, = 0,0478 g Mn = 17,2°, 
ie 03566 ,, ,, 0,0840,, ,, =0,0612,, , =17,2,, 
on 0,1973 ,,  _,, 36,20 em® n/10-H,SO, = 0,0616 g NH, = 31,2°,, 
: 0,2892 ,,. ,, 52,12 ,, , =0,0905,, ., = 31,3 


Berechnet fiir [Mn(NH,),\(BF,),: Mn = 16,60°/,; NH, = 30,88°),. 


Auf der Suche nach dem entsprechenden Eisen(2)-Salz ver- 
mischten wir 0,2 Mol Ammoniumborfluorid in _ iiberschiissigem 
Ammoniak mit einer Liésung von 0,05 Mol Fe™-freiem Eisen(2)- 
borfluorid unter LuftabschluB und erhielten sofort einen dichten, 
aus gut ausgebildeten isotropen Oktaedern bestehenden Niederschlag. 
Das Verhalten des Salzes in der wibrigen Suspension und in ver- 
diinnt saurer Lésung, seine Kristallform und seine Schwerléslichkeit 
zeigen, daB es das zu erwartende Eisen(2)hexamminborfluorid 
[Fe(NH,),|(BF,), ist. Eine geringe oberfliichliche Braunfairbung der 
Kristalle hat sich bei der Darstellung nicht vermeiden lassen, und 
diese starke Sauerstoffempfindlichkeit des Salzes verhinderte uns, 
es in analysenreinem Zustande zu gewinnen. 

Cadmiumhexamminborfluorid [Cd(NH,), (BF). 

Beim Erkalten eines heiBen, stark ammoniakalischen Lisungs- 
gemisches von 0,2 Mol Ammoniumborfluorid und 0,1 Mol Cadmium- 
borfluorid scheidet sich das Salz schén kristallinisch aus, kann mit 
verdiinntem, dann mit konz. Ammoniak gewaschen werden und libt 
sich nach dem Trockensaugen durch weiteres Trocknen tiber Natrium- 
hydroxyd im Vakuumexsiccator vollig rein gewinnen. Farblose 
isotrope Oktaeder. In Ammoniak ziemlich schwer ldslich. Von 
reinem Wasser wird es unter Abscheidung von basischem Salz 
zersetzt, aus heiBem, ammoniumborfluoridhaltigem Ammoniak libt 
es sich umkristallisieren. Die Cadmiumbestimmung wurde aus 
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cyankalischer Lésung des nach dem Abrauchen der Probe mit 
Schwefelsiure entstandenen Produkts elektrolytisch und diejenige 
des Ammoniaks wie friiher angegeben vorgenommen. 


Analyse. 
Angewandt 0,8373 g; gef. 0,2419 g Cd = 28,9°/, 
a 1,0408,, ., 0.3042, ,, = 29,2 ,, 
" 1,0019,, ,, 31,04 em*® n/2-H,SO, = 0,2643 g NH, = 26,4°) 
0,9292,, ., 28,96 ,, J = 0,2466,, ,, = 26,5 ,, 


” 


Berechnet fiir {Cd(NH,),)(BF,).: Cd = 28,95°/,; NH, = 26,34°/, 
Die Léslichkeit des Salzes in wiBrigem Ammoniak von d = 0,930 
wurde von uns bei 11°C zu 3,29 g/L oder 0,0085 Mol/L gefunden 


und mit den Léslichkeitszahlen, die KpHram und Mostmann}?) fiir 
das entsprechende Perchlorat und fiir das Jodid erhielten, ver- 


glichen: 
Cadmiumhexammin—Perchlorat 0,023 Mol/L 


—Jodid 0,014 ” 
—Borfluorid 0,0085 _,, 


3 


Kigene Bestimmungen der Léslichkeit des oben beschriebenen 
Nickel(2)hexamminborfluorids, erlaubten eine gleiche Zusammen- 
stellung, ebenfalls mit Werten der eben genannten Autoren: 


Nickel(2)hexammin—Perchlorat 0,0069 Mol/L 
—Jodid 0,0046 __,, 
—Borfluorid 0,0060 _,, 


” 


Den Zusammenhang zwischen der kristallographischen Uberein- 
stimmung dieser Salze und ihren Léslichkeitseigenschaften, wir haben 
Isomorphie zwischen ihnen und den Salzen analoger Sauren gefunden, 
verfolgen wir weiter, und in einer folgenden Abhandlung werden wir 
die Einzelheiten der erwihnten Léslichkeitsbestimmungen mitteilen. 

Das Zink bevorzugt die Koordinationszahl 4: Ein 


Zinktetramminborfluorid [Zn(NH,),\BF,), 


stellten wir folgendermafen dar: Lésungen von 0,5 Mol Zinkborfluorid 
und 0,1 Mol Ammoniumborfluorid in iiberschiissigem Ammoniak 
wurden heib zusammengegeben. Der nach dem Abkiihlen aus- 
kristallisierte Niederschlag wurde mit gekihltem, konzentriertem 
Ammoniak ausgewaschen und im Vakuumexsiccator iiber Atznatron 


getrocknet. 


‘') Ber. 56 (1922), 1608. 
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EKigenschaften: Lange, schriig abgeschnittene Prismen, stark 
doppelbrechend mit gerader Ausléschung. In _ borfluoridhaltigem 
Ammoniak ist es sehr wenig léslich, immerhin aber bedeutend lés- 
licher als das Cadmiumsalz. Das Zink wurde nach dem Abrauchen 
der Probe mit Schwefelsiure elektrolytisch aus itzalkalischer Lisung 
abgeschieden, Ammoniak wie iiblich bestimmt. 


Analyse. 
Angewandt 0,9306 g; gef. 0,1963 g Zn = 21,1°/, 
‘ 0.6719, . 01488, ,, = 21,4 , 
a 0,9298,, ,, 24,30 em® n/2-H,SO, = 0,2069 g NH, = 22,2", 
ie 08721,, ,, 22,96 ,, i = 0,1951,, , = 22,4,, 
Berechnet fiir [Zn(NH,),(BF,),: Zn = 21,28°,; NH, = 22,17°), 


Kin Kupferamminborfluorid von bestimmter Zusammensetzung 
zu erhalten, ist uns nicht gelungen. Beim Zusatz von ammonium- 
borfluoridhaltigem Ammoniak zu einer Kupferborfluoridlésung oder 
derjenigen eines anderen Kupfer(2)-Salzes erhielten wir tiefblaue 
kristallisierte Niederschliige, deren Zusammensetzung zwischen der 
eines Hexa- und eines Tetrammins lag. Das inzwischen von WiLuy 
Lance?) beschriebene Pentamminhalbhydrat haben wir darin nicht 
erkannt. 

Beim Silber fanden wir ein Diammin: das 


Silberdiamminborfluorid [Ag(NH,), ]BF,. 

Darstellung: Aus den Lésungen von Silbernitrat, Ammonium- 
borfluorid und konz. Ammoniak und Unmbkristallisieren des Erst- 
produkts laBt sich das Salz gewinnen. Sogleich zu reinem Diammin 
gelangt man, wenn man zu einer Lésung von reinem Silberborfluorid 
(0,05 Mol) 0,1 Mol Ammoniumborfluorid, in konz. Ammoniak gelist, 
hinzufiigt, den ausfallenden Kristallbrei mit gekiihltem Ammoniak 
wischt und unter Lichtausschlu8 im Vakuumexsiccator tiber Atz- 
natron trocknet. 


Kigenschaften: Farblose Kristallnadeln, stark doppelbrechend 
mit paralleler Ausléschung. Ziemlich schwer léslich in starkem: 
Ammoniak, wenig lichtempfindlich. 


Analyse. 
Angewandt 0,4056 g; gef. 0,2533 g AgUl = 0,1907 g Ag = 47,00 ° 
‘ 0,2516,, ,, 0,1573,, y = 0,1188,, ,, = 47,06 ,, 
- 0,6808 ,,  ,, 11,80 em* n/2-H,SO, = 0,1005 g NH, = 14,8° 
" 0,7184,, ,, 12,56 ,, 4 = 0,1069,, , =149, 


Berechnet fiir [Ag(NH,),|BF,: Ag = 47,13°/,; NH, = 14,88 °/, 





, Le 
Z. anorg. u. allg. Chem. Bd. 159. 14 





210 BE. Wilke-Dérfurt und G. Balx. 


Kine weitere Untersuchung der verschiedenen Metallammin. 
borfluoride wird vor allem die tensieudiometrische Methodik, wie 
sie von W. Brurz und von Hirrie') ausgebildet worden ist, ins 
Auge zu fassen haben. An den Metallammin—Perchloraten hat 
KPHRAIM mit seinen Mitarbeitern zahlreiche Messungen angestellt. 
Kis ist zu erwarten, da8 die Tensionskurven sehr Ahnlich verlaufen 
werden, ferner daB auch bei héheren Temperaturen noch Messungen 
gelingen werden, weil die Borfluoride nicht explosiv sind wie die 
Perchlorate, und daB die Ammoniakdrucke etwas niedriger sein 
werden als die der Perchlorate, wenn man nach der Léslichkeit 


schlieBen darf. 


Komplexe Borfluoride dreiwertiger Elemente. 


Dab die im folgenden beschriebene Reihe von Hexamminen exi- 
stieren miisse, war bei der von uns systematisch verfolgten Analogie 
der Siuren HBF,, HC1O,, HMnO, zu erwarten, denn von den letzt- 
genannten Siiuren waren bereits solche Salze bekannt. Ein Kobalt(3)- 
hexammin—Permanganat hat Kiospsp’) in violettschwarzen Oktaedern, 
das entsprechende Perchlorat Mi.uosevicu*) in gelben Oktaedern 
erhalten, ein noch freie FluBsiiure enthaltendes Borfluorid erwihnen 
Mrontatr und Rossr*), ohne eine Angabe iiber die Kristallform zu 
machen, so dab nicht entschieden werden kann, ob sie nicht viel- 
leicht in unreiner Form das nun von uns isolierte, hierher gehérige 
Borfluorid schon in Hianden hatten, und EpHrarin und Mosimann®) 
beschreiben ein Chrom(3)hexamminperchlorat als schwerldsliche 
Niidelchen. Diese kristallographische Angabe muBte uns bei der 
durchgehenden Isomorphie in dieser Reihe von Salzen irrtiimlich 
erscheinen, und wir haben, da diese Autoren zudem auch keine 
Analyse ihres Salzes angeben, ihr Perchlorat nochmals dargestellt 
und analysiert. Es zeigte sich, daB das Chrom(3)hexamminperchlorat, 
wie die ibrigen ,,gleichriumigen“*) Salze regulir in Oktaedern 
kristallisiert. Uber die benutzte Darstellungsweise, sowie iiber das von 
uns zur Ergiinzung der Reihe gesuchte und aufgefundene Chrom(3)- 
hexamminpermanganat Cr(NH,),(MoO,), werden wir spiter berichten. 


') Z. anorg. u. allg. Chem. 114 (1920), 161. 

*) ©. r. 103 (1886), 384. 

*) Gaxx. chim, ital. 31, IL (1901), 285. 

‘) Atti dei Lance, [5] 5, 11 (1896), 188. 

ge ° 

*) Gleichriumig* im Sinne von W. Bitz, s. u. S. 211. 
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Auf zwei Punkte méchten wir jetzt schon hinweisen: in die Reihe 
der in Kristallform und Léslichkeit gleichzeitig analogen Salze ge- 
hért auch unzweifelhaft das schon bekannte Jodid, was fir die 
inneren Griinde der Isomorphie sicherlich bemerkenswert ist, und 
die Kristallform der Hexammine dieser Siiuren bleibt unveriindert, 
gleichgiiltig, ob mit einer weiteren Ladung des Zentralatoms noch 


ein drittes Anion in den Komplex eintritt: die Salze der beiden 
II Il 
Typen: Me(NH,),(X), und Me(NH,), (X), kristallisieren siimtlich okta- 
Il Ill 
edrisch. Me und Me bedeuten hierin eins der Metalle Cd, Ni(2), 


Co(2), Fe(2), Co(3), Cr(3) und X einen der Siurereste BF,, ClO,’, 
MnO,’, SO,F’, J’. Da die hier behandelten Salze neben gleicher 
Kristallform auch gleiche Léslichkeit zeigen, wird man bei ihnen 
voraussichtlich auch auf gleiche Riumigkeit stoBen.') DaB die ent- 
sprechenden Hexaquosalze mit anderer Kristallsymmetrie ausgestattet 
sind, riihrt wohl davon her, daB das Volumen des Wassermolekiils 
ein anderes ist. Wie sich die Analogie der hier behandelten Salze 
in ihrer Léslichkeit ausprigt, zeigt eine Zusmmmenstellung der vou 
uns ermittelten Léslichkeit des Kobalt(3)hexamminborfluorids mit den 
Werten, die Epnrarmm und Mosmann’®) fiir die entsprechenden Salze 
der Séiuren HJ und HClO, angeben: 
Kobalt(3)hexammin—Perchlorat 0,013 Mol/L 

2 —Jodid 0,015 __,, 

- —Bortluorid 0,016 ,, 

AuBer den Hexamminsalzen des dreiwertigen Kobalts und Chroms 
haben wir von diesem auch das Hexaharnstoffsalz dargestellt, das 
in Analogie mit dem von A. WERNER und KALKMANN’®) niiher unter- 
suchten schwerléslichen Chrom(3)hexaharnstotipermanganat existieren 
muBte, und wir haben das nun ebenfalls in seiner Kristallform und 
Léslichkeit voraussagbare entsprechende, noch fehlende Perchlorat 
auch aufgefunden. Hier berichten wir nur iiber die Borfluoride. 


Kobalt(3)hexamminborfluorid Co(NH,),(BF,).. 
Zur Darstellung gingen wir vom Nitrat*) aus: Zu 0,02 Mol 
des Luteokobaltnitrats in heiBer wabriger Lésung wurde wibriges 
HBF, im UberschuB gefiigt. Beim langsamen Abkihlen schied sich 


1) Vgl. dazu W. Birrz, Z. anorg. u. allg. Chem. 150 (1925), 10. 

2) a. a. O. 

3) Ann. 322 (1902), 296. 

‘) Mit S. M. Jirnaensen’s Methode nach der handlichen Vorschrift in 


H. u. W. Bizrz, Ubungsbeispiele (1913), 167, gewonnen. 
14* 
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das gesuchte Salz aus, das nach dem Absaugen mit Alkohol ge- 
waschen und aus heiSem Wasser, das mit etwas HBF, versetzt war, 
umkristallisiert wurde. Das so gereinigte und wiederum mit Alkoho! 
gewaschene Produkt wurde tiber Schwefelsiure getrocknet. 


Kigenschaften: Kleine, schwach orangegelbe, isotrope Okta- 
eder, in Wasser wenig léslich. Gegen heiBe konzentrierte Schwefel- 
siiure ist es auffallend bestindig. In der wiBrigen Aufschlimmung 
zeigt es das friiher erwihnte Durchscheinen stark fluorhaltiger Ver- 
bindungen. Zur Analyse wurde nach iblicher Vorbehandlung der 
Probe das Kobalt als Sulfat gewogen und das Ammoniak wie stets 
nach dem Ubertreiben titriert. 


Analyse. 
Angewandt 0,1992 g; gef. 0,0742 g CoSQO, = 0,0282 g Co = 14,17 °/, 
0,2391 ,, », 0,0890,, » = 0,0339,, , = 14,17 ,, 
0,1500,, ,, 21,4 em n/10-H,SO, = 0,0364 g NH, = 24,3°, 
Meme. « Oe « 5 = 0,0317,, ,, = 24,4 ,, 


Berechnet fiir |Co(NH,), (BF,),: Co = 13,95°).; NH, = 24,19°/, 


Chrom(3)hexamminborfluorid [Cr(NH,), (BF). 


Darstellung: Ks werden etwa 2 g Chrom(3)hexamminnitrat') 
in warmem Wasser gelést, Fiigt man nun im UberschuB reine 
wiBrige Bortluorwasserstoflsiure hinzu, so erhalt man ein Roh- 
produkt, das nach dem Waschen mit Alkohol in warmem Wasser 
geliést und mit Saéure wieder ausgefallt werden kann und nun das 
reine Hexammin darstellt. 


Kigenschaften: Citronengelbes Kristallpulver, aus _ kleinen 
isotropen Oktaedern bestehend. In Wasser wenig léslich. Gegen 
heiBes Wasser ist die Verbindung empfindlicher als das Kobaltsalz, 
konzentrierter Schwefelsiure dagegen widersteht es lange. Zur 
Chrombestimmung wurde die Lésung der Substanz bis zur Ver- 
treibung des Ammoniaks mit reiner Natronlauge gekocht, dann 
wurde schwach salzsauer gemacht, mit Ammoniak das Hydroxyd 
gefallt und Chrom(3)oxyd gewogen. 


Analyse. 
Angewandt 09,1685 g; gef. 0,0305 g Cr,O, = 0,0209 g Cr = 12,4 °/, 
- 01711, . » 00812, . =O0814, . = 125 ,, 
0,1064,,  ,, 15,50 em® n/10-H,SO, = 0,0264 g NH, = 24,8 °, 
0.1808 ,,  ., 18,80 ,, Pp = 0,0320,, ,, = 24,6,, 
Berechnet fiir [Cr(NH,),\(BF,),: Cr = 12,54°/,; NH, = 24,63 °/, 


', Leicht zu erhalten in der Arbeitsweise von H. u. W. Brrrz, Ubungs- 
beispiele aus der anorganischen Experimentalchemie (1913), 173. 
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Chrom(3)hexaharnstoffbortluorid [Cr(OCN,H,), (BF). 

Zur Bereitung des Salzes wurden etwa 5 g Chrom(3)hexa- 
harnstofichlorid’) mit iiberschiissiger wiiBriger HBF, versetzt. Der 
entstehende kristallinische Niederschlag wurde abgesaugt, mit Alkohol 
gewaschen, nochmals mit warmem Wasser gelist und mit einem 
SiureiiberschuB wieder ausgefallt. Von neuem abgesaugt, lieben sich 
die Kristalle mit verd. HBF,, schlieBlich mit Alkohol auswaschen 
und iiber Schwefelsiiure trocknen. 


EKigenschaften: Prachtvoll smaragdgriine, schriig abgeschnittene 
Nadeln, doppelbrechend mit paralleler Auslischung. Die Kristalle 
zeigen sehr schénen Dichroismus, parallel zur Schwingungsebene 
des Polarisators blau, senkrecht dazu griin. Unter Wasser zeizt 
das Salz das charakteristische Durchscheinen fluorreicher Ver- 
bindungen. Wenig léslich in Wasser, praktisch unléslich in Alkohol. 
Aus heiBem Wasser nur teilweise unverindert umkristallisierbar. 
Ks bilden sich anscheinend dabei harnstofiarmere Komplexe, denn 
einerseits fillt HBF’, nicht das gesamte Chrom aus der Mutterlauge, 
andrerseits gibt Ammoniak in dieser nur eine geringfiigige Fillung 
von Chrom(3)hydroxyd; die griine Lésung schligt dabei in rosa um. 
Vielleicht liegen in der Lésung dann mehrkernige, harnstoffiirmere 
Chrom(3)komplexe vor. Um die Zusammensetzung des Salzes fest- 
zulegen, erhitzten wir eine Probe in einer Platinschale lingere Zeit 
mit verd. Salzsiure, faillten das Chrom als Hydroxyd, lésten dies 
in Salzsiure wieder auf und fallten endgiiltig ein zweites Mal. Zur 
Stickstoffbestimmung wurde die Substanz im Kjeldahikolben mit 
Schwefelsiure erhitzt und das Ammoniak in iiblicher Weise titriert. 


Analyse. 
Angewandt 0,1822 g; gef. 0,0208 g Cr,O, = 0,0142 g Cr = 7,81 °), 
a 0,1710,,  ,, 30,51 em® n/10-H,SO, = 0,0427 g N = 25,0 
2 0,1695,,  ,, 30,50 ,, 4 = 0,0427 ,, ,, = 25,2 ,, 


Berechnet fur {Cr(OCN,H,), (BF,),: Cr = 7,73°/,; N = 24,98 °. 


Komplexe Borfluoride mit Hexamethylentetrammin. 


Die weitgehende Ahnlichkeit, die in bezug auf Kristallform und 
Léslichkeit die Siuren HBF,, HMnO, und HCI1O, in allen von uns 
untersuchten Salzen zeigten, lieB voraussehen, dab auch Anlagerungs- 
verbindungen von Hexamethylentetrammin an Borfluoride existieren 
miissen, die den betreffenden, schon bekannten Perchloraten und 


') Gewonnen nach dem einfachen Verfahren von Preirrer, Ler. 36 
(1903), 1926. 
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Permanganaten entsprechen.') Wir haben dargestellt die Hexa- 
methylentetramminborfluoride von Magnesium, Mangan(2), Nickel(2) 
und Kobalt(2). Beziiglich der Formulierung dieser Verbindungen 
haben wir uns der Auffassung der friheren Bearbeiter dieses Typus 
von Salzen angeschlossen und nehmen an, daB von den 8 Molen 
Wasser, die in ihnen angetroffen werden, 6 in einem Hexaquo- 
metallkation und 2 mit dem Hexamethylentetrammin im Anion ge- 
bunden sind. Schon die T'atsache, daB mit der Bindung von Hexa- 
methylentetrammin keine Farbinderung verbunden ist, deutet darauf 
hin, daB hier keine Kinlagerung stattgefunden hat, sondern daB es 
sich um Anlagerungsverbindungen handelt. Auch diese Salze sind 
untereinander isomorph. In Wasser sind sie ziemlich leicht léslich, 
die Lisungen zeigen die Reaktionen der betreffenden Kationen- 
metalle und des BF,-Ions; sie zersetzen sich beim Erwirmen unter 
Triibung und Entwicklung von Formaldehyd. Zur analytischen 
Charakterisierung wurden jeweils Metall- und Stickstoff bestimmungen 
ausgefiihrt. 


Magnesiumhexaquohexamethylentetramminborfluorid 


1 . Cane 4) 
(Mg(H,0),)( BF, Hd“), 

Darstellung: Eine gesittigte Lésung von 0,1 Mol Magnesium- 
sulfat und 0,2 Mol Ammoniumborfluorid wurde mit einer gesittigten 
Lésung von 0,5 Mol Hexamethylentetrammin versetzt und in einer 
Kiltemischung auf —10° gekiihlt. Der entstandene Niederschlag 
wurde nach einiger Zeit abgesaugt, mit wenig gekihlter Hexa- 
methylentetramminlésung und dann mit Alkohol gewaschen und an 


der Luft trocken gesaugt. Die Ausbeute ist mibBig. 


Kigenschaften: Seidenglinzende, farblose Schuppen. Unter 
dem Polarisationsmikroskop erkennt man schrig abgeschnittene, 
doppelbrechende Prismen und Tafeln mit schiefer Ausléschung. In 
Wasser leicht, in Alkohol unléslich. Bei der Analyse wurde 
Magnesium als Pyrophosphat bestimmt; der Stickstoffgehalt wurde 
ermittelt, indem man durch die Lésung der Probe in verd. 
Schwefelsiiure bei Siedehitze Wasserdampf bis zum Verschwinden 
des Formaldehydgeruchs hindurchleitete und das _ entstandene 
Ammoniak titrierte. 


') G. A. Barbieri und F. Calzolari, Z6l. 1911, I, 1131. 
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Analyse. 
Angewandt 0,5463 g; gef. 0,0922 g Mg,P,O, = 0,0202 g Mg = 3,71°, 
‘a 0,4868,, , 0,074, , @=O0016S. , = 871. 


* 0,1120,, ,, 14,56 em® n/10-H,SO, = 0,0208 g N = 18,18 °/, 
Berechnet fiir [Mg(H,0).)( BP.) : Mg = 3,91 °/,; N = 18,1 °/, 


Mangan(2)hexaquohexamethylentetramminborfluorid 
(Mn(H,0),] (BF, “rd ') 

Darstellung: Es wurden vermischt die gesiittigten wiibrigen 
Lésungen von 0,1 Mol reinen Manganborfluorids und von 0.2 Mol 
Hexamethylentetrammin. Unter schwacher Erwiirmung schied sich 
ein Kristallbrei aus, der wie im Falle des Magnesiumsalzes weiter 
verarbeitet wurde. 

Kigenschaften: Farblose Kristallnadeln, stark doppelbrechend 
mit schiefer Ausléschung. Leicht léslich in Wasser, in Alkoho! 


unldéslich. 
Analyse. 
Angewandt 0,3402 g; gef. 0,0406 g Mn,O, = 0,0292 g Mn=8,6°,, 
“ 0,2037 ,,  ~,, 24,50 em® n/10-H,SO, = 0,0344 g N = 16 9° 
‘ Gl. «Mt 30 ,, 0 = 0.0305, ,, = 17.2, 
Berechnet fiir (Mn(H,0))( BF Ce aD ) : Mn = 8,41; N= 17,16", 


2 


~ 


Nickel(2)hexaquohexamethylentetramminborfluorid 
(Ni(H, 0) BF, Uae a) ). 
Zur Darstellung wurde in cuteonccheniien Weise verfahren wie 
bei den beiden vorstehenden Salzen. 
EKigenschaften: BlaBgriine, stark doppelbrechende Nadeln mit 
schiefer Ausléschung. Leicht léslich in Wasser, in Alkohol unldslich. 


Analyse. 
Angewandt 0,4111 g; gef. 0,1770 g NiC,H,,N,O, = 0,0361 g Ni = 8,8 °/, 
- 0,5559,, y, 0,2402,, = 0,0488,, ,, = 8,8 ,, 
0,2943,, , 35,62 cm® n/10-H,SO, = 0,0499 , N = 16,96°,, 


Berechnet fiir (Ni(H,O})(BF, i ) : Ni = 8,98 %,; N = 17,05", 
2 


Kobalt(2)hexaguohexamethylentetramminborfluorid, 


(CoH, 0),](BF, Cg 15"), 7 

Die Darstellung erfolgte aus Kobalt(2)borfluorid und Hexa- 
methylentetramminlésung analog wie die des Nickelsalzes. Eigen- 
schaften: BlaBrosafarbene Kristallnadeln, stark doppelbrechend mit 


schiefer Ausléschung, leicht in Wasser léslich, in Alkohol unldslich. 
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Die wibrige Lésung zersetzt sich beim Erwirmen unter Abscheidung 
eines Niederschlags und Bildung von Formaldehyd. Die Verbindung 
ist isomorph mit dem entsprechenden Mangan- und Nickelsalz, so- 
wie den analog zusammengesetzten Perchloraten und Permanganaten. 


Analyse. 


Angewandt 0,3623 g; gef. 0,0846 g CoSO, = 0,0319 g Co = 8,80° , 

A 0,3426, ,, 0,0822, , =0,0313, ,. = 9,12, 

m 0,1558 ., » 18,93 em’ n/10-H,SO, = 0,0265 g N = 17,03°), 
Berechnet fiir (Co(H,0),](BF,O% 17+) :Co = 8,97 °%,; N = 17,04 °, 


Pyridineinlagerungsverbindungen der Kupfer- und 
Silbersalze. 


Von Kross’) sind mehrere Pyridinmetallpermanganate dar- 
gestellt worden, die z. ‘IT. sehr schwer léslich sind. Aus Griinden 
der Analogie mubten wir entsprechende Borfluoride und Perchlorate 
dieses ‘I'ypus von Verbindungen erwarten, wir haben die Unter- 
suchung der Pyridineinlagerungsverbindungen aufgenommen, einmal 
um an ihnen weitere Beispiele fir die Ubereinstimmung der Salze 
der Siuren HBF,, HClO,, HMnO, in bezug auf Kristallform und 
Léslichkeitsverhiltnisse zu gewinnen, und zweitens um mit ihrer 
Hilfe bessere Einsicht in die Kupferamminverbindungen zu erhalten, 
als uns das bisher gelungen war. Auf die ziemlich betrichtliche 
Léslichkeit des Kupferamminbortluorids fiihrten wir den MiBerfolg 
unserer Versuche, zu einem definierten Ammin zu gelangen, zuriick 
und sahen, da das Pyridin ein riiumigerer Neutralteil ist als das 
Ammin, ein schwerlésliches Kupferpyridinborfluorid voraus. An ihm 
hofften wir dann die vom Kupfer in derartigen Verbindungen be- 
vorzugte Koordinationszahl ermitteln zu kénnen. In diesem Zu- 
sammenhang haben wir neu dargestellt, niiher untersucht und durch 
Analyse charakterisiert die Salze 


Kupfer(2)tetrapyridinborfluorid 
perchlorat 
permanganat 

‘ fluorsulfonat 

Silbertetrapyridinborfluorid 

perchlorat 

Silberdipyridinborfluorid 


') Compt. rend. 118 (1894), 1271; Zbl. 1894, LI, 94. 











Borfluorwasserstoffsiure und thre Salxe. 217 


Das Kupfer betitigt also hier die Koordinationszahl 4, was 
fir die Beurteilung der Verhiltnisse bei den Amminen von Wichtig- 
keit erscheint. Bemerkenswert ist, dab die Ubermangansiiure im 
Falle der Silbersalze aus der Analogie heraustritt, denn ein Silber- 
tetrapyridinpermanganat ist nicht zu erhalten, und wir stieben bei 
allen Versuchen, es zu gewinnen, auf ein bereits von Kuops (I, c.) 
beschriebenes, komplizierter zusammengesetztes Salz, auf das wir 
spiiter zuriickkommen. + Weiterhin lehrte bei dieser Untersuchung 
das Studium des in der Zusammenstellung aufgefiihrten Fluor- 
sulfonats, daB die Salze dieser Siiure z. T. auch in diese Reihe 
isomorpher Stoffe aufgenommen werden miissen, ein Befund, der 
uns in der Reihe der Hexammine zweiwertiger EKlemente bereits 
entgegengetreten war in dem Nickel(2)hexamminfluorsulfonat.') 

SchlieBlich wurden wir in diesem Abschnitt unserer Unter- 
suchung auch noch aufmerksam auf die Salze der Uberschwefel- 
siure, die, als H,S,O, formuliert, wohl schwerlich, dagegen sehr 
wahrscheinlich in diese Reihe gehért, wenn man die halbe Forme! 
HSO, betrachtet, mit der sie in unmittelbare Analogie mit den 
Siuren HC1O, usw. gestellt ist. ?) Uber unsere Feststellungen, diese 
Siiure betreffend, berichten wir spiter. Im folgenden beschreiben 
wir nur die von uns erhaltenen hierher gehérigen Borfluoride: 


Kupfer(2)tetrapyridinborfluorid [Cu(py),](BF,), . 

Darstellung: Eine Lésung von 0,1 Mol Kupfer(2)chlorid wird 
mit 0,75 Mol Pyridin und nach dem Erwiirmen mit 0,2 Mol Am- 
moniumborfluoridlésung versetzt. Beim Abkiihlen erfolgt Kristalli- 
sation des Salzes, das zur Reinigung aus heibem, verdiinntem Py- 
ridin, das etwas NH,-Borfluorid enthilt, umkristallisiert, im Platin- 
filtertiegel mit verdiinntem Pyridin gewaschen und iiber Atznatron 
im Vakuumexsiccator getrocknet wird. 


1) Eine inzwischen abgeschlossene Untersuchung des einen yon uns 
(W.-D.) mit A,Wetnuarpt hat die den hier beschriebenen Borfluoriden sehr 
weitgehend entsprechenden Derivate der Fluorsulfonsiiure: die Hexammine von 
Co(2), Mn(2), Fe(2), Co(3) und Cr(3), das Hexaharnstoffsalz von Cr(3), die 
Nitrat—Fluorsulfonat-Doppelaalze des Co(3) und Cr (3), sowie das Nitrosy/fluor- 
sulfonat kennen gelehrt. Niheres iiber diese Stoffe: Dissertation A. We:y- 
HARDT, Techn. Hochschuie Stuttgart 1926. Auch Witty Lanoe hebt |. c. die 
Analogie der Fluorsulfonsiure mit den Stiuren HCIO, und HBF, besonders 
hervor. 

*) In ganz anderem Zusammenhange hat E. Weitz ein Verhalten der 
Uberschwefelsiure gefunden, das ihn dazu fiihrte, sie eine ,,zweimal] cinbasi- 
sche“ Siiure zu nennen. Vgl. Z. Elektrochem. 31 (1925), 546. 
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Kigenschatten: ‘liefviolettblaue, tafelige Kristalle von rhom- 
bischem Umri8, doppelbrechend mit gerader Ausléschung. Unter 
Wasser zeigt es das Durchscheinen der Fluorverbindungen. In 
Wasser und verdiinntem Pyridin ist das Salz sehr schwer ldslich, 
in borfluoridhaltigem Pyridin praktisch unléslich. In wasserfreiem 
Pyridin ist es, auch beim Erwiirmen, nicht merklich léslich, da- 
gegen sehr stark in 50°/,igem. Es ist isomorph mit dem ent- 
sprechenden Permanganat und Perchlorat, nicht dagegen mit dem 
Persulfat. Die Analyse wurde durch die Bestimmung des Kupfer- 
gehalts auf elektrolytischem Wege durchgefihrt. 


Analyse. 


Angewandt 0,4426 g; gef. 0,0496 g Cu = 11,2°), 
? 0,5648 ? ” 0,0413 ” = 11,3 2? 


Berechnet fiir [Cu(py),|(BF,), : 11,48 °/, Cu 


Silbertetrapyridinborfluorid [Ag(py),](BF,). 

Darstellung: Eine Lésung von 0,05 Mol Silbernitrat wird 
mit etwa 0,33 Mol Pyridin versetzt und schwach erwiirmt; dann 
wird eine wiiBrige Lésung von 0,1 Mol NH,-Borfluorid zugegeben. 
Unter dauerndem Riihren kihlt man, bis das zuerst ausgeschiedene 
Ol in einen Kristallbrei iibergegangen ist. Nach dem Absaugen, 
Auswaschen mit etwas verdiinntem Pyridin und Umkristallisieren 
aus heibem, verdiinntem Pyridin wird das Salz noch einmal in 
gleicher Weise behandelt und dann iiber Atznatron im Vakuum ge- 
trocknet. 

Kigenschaften: Lange, farblose Kristallnadeln, stark doppel- 
brechend mit gerader Auslischung. Die Substanz schmilzt leicht 
beim Erwirmen, auch unter verdiinntem Pyridin zu einer farblosen, 
isotropen Fliissigkeit. Schwerléslich in Wasser und verdiinntem 
Pyridin, leicht in wasserfreiem. Zur Analyse wurde die in Salpeter- 
siure geliste Probe mit Rhodanid titriert. 


Analyse. 
Angewandt 0,5863 g; gef. 11,60 em’ n/10-NH,CNS = 0,1251 g Ag = 21,3 °/, 
: 0,5691,, ,, 11,28 ,, k = 01318, , = 21,4, 
1,0888,, ,, 21,50 ,, = 0,2320,, ,, = 21,4 ,, 


Berechnet fiir [Ag(py),](BF,): 21,11 °), Ag. 
Kinem von Kuops (l. c.) beschriebenen Permanganat ent- 
spricht das von uns gefundene 


Silberdipyridinborfluorid [Ag(py),|(BF,). 
Dargestellt wie das Tetrapyridinsalz, nur unter Verwendung von 
entsprechend weniger Pyridin, zeigte dies Salz in seinen Eigenschaften 
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und Léslichkeitsverhiltnissen keine Unterschiede gegen die pyridin- 
reichere Verbindung. 


Analyse. 
Angewandt 0,3647 g; gef. 10,65 em® n/10-NH,CNS = 0,1149 g Ag = 31,5 °,, 
hs 0,5602,, , 16,30 ,, : = 0,1758, ,, = 31,4,, 


Berechnet fiir [Ag(py), (BF): 30,57°), Ag. 

Angesichts der nur unvollstandigen analytischen Charakteri- 
sierung dieser Stoffe betrachten wir unsere Ergebnisse nur als vor- 
laufige Orientierung auf diesem Gebiet, wie wir auch von einem 
Nickel(2)pyridinborfluorid zurzeit nur angeben kinnen, daB es wahr- 
scheinlich eine Hexapyridinverbindung ist, und daB die Pyridin- 
verbindungen der Borfluoride von Zink, Cadmium und anderen 
Metallen in entsprechender Weise unserer Voraussicht nach erhiiltlich 
sein werden. ') 


4. Nitrosylborfluorid BF,NO. 


K. A. Hormann”) und A. Zeprwirz entdeckten das fiir die 
Uberchlorsiure in besonderem Mage charakteristische Stickoxyd- 
derivat, das Nitrosylperchlorat ClO,NO. Dia Analogie der Siuren 
HClO, und HBF, geht nun, wie wir fanden, sogar so weit, daB sich 
auch ein entsprechendes Nitrosylborfluorid darstellen liBt. Da es 
sich bei der HBF, um eine sauerstofffreie Siure handelt, scheint 
die Existenz dieser von uns gefundenen Verbindung uns auch wichtig 
zu sein fir Uberlegungen tiber die Struktur der sogenannten Nitrosyl- 
siuren, wie wir sie in der Nitrosylschwefelsiure, dem erwihnten Nitrosyl- 
perchlorat und der inzwischen aufgefundenen Nitrosylfluorsulfon- 
siure’) kennen. Wir gelangten zum Nitrosylborfluorid auf folgende 
Weise. Aus FluBsiure und Borsiure hergestellte, etwa 40°), ige 
HBF, wurde in einer Platinschale tiber Phosphorpentoxyd im 
Vakuumexsiccator méglichst weitgehend konzentriert. In diese 
Saure, die sich in einem paraffinierten Gliischen befand, wurde durch 
ein paraffiniertes Glasrohr ein mit Calciumnitrat und P,O, getrock- 
neter Strom von Stickoxyden, aus pulverisiertem Natriumnitrit durch 
Auftropfen von konzentrierter Salpetersiiure erhalten, eingeleitet. 
Der nach lingerem Durchleiten der Stickoxyde entstandene Nieder- 
schlag wurde im Platinfiltertiegel scharf abgesaugt. Er besteht, 


islet pei , 





') Der Umstand, daB die Chemie der Borfluorwasserstoffsiure nach uns 
von mehreren Seiten in Angriff genommen ist, liBt es gerechtfertigt erscheinen, 
mit der Erwihnung auch dieser noch nicht abgeschlossenen Versuche unsere 
Ziele auf diesem Arbeitsgebiet kenntlich werden zu lassen. 

2) Ber. 42 (1909), 2031. 

3) S. FuBnote 1 auf 5S. 217. 
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wie in Analogie mit dem Perchlorat zu vermuten ist, aus Nitrosy|- 
boriluorid—Monohydrat. Zu dem wasserfreien und reinen Nitrosyl- 
borfluorid gelangt man, wenn man den abgesaugten Niederschlag 
im Vakuum iiber Phosphorpentoxyd trocknet, dann den Exsiccator 
mit Stickoxyden fillt, nach einigen Tagen mit frischem Phosphor- 
pentoxyd und mit Calciumoxyd beschickt und evakuiert. 

Kigenschaften: Farblose, doppelbrechende, hygroskopische 
blattchen, die in trocknem Zustand Glas nicht atzen. Von Wasser 
wird es unter Entweichen von Stickoxyden zersetzt. Die ‘Lésung 
gibt dann die Reaktionen auf BF,’. Mit Methylalkohol bildet es 
sofort Methylnitrit. Seine Suspension in der konzentrierten HBF, 
zeigt das Durchscheinen stark fluorhaltiger Stoffe. Léslich in 
konzentrierter Schwefelsiure. Zur analytischen Kontrolle seiner 
Zusammensetzung wurde eine Stickoxydbestimmung durch Titration 
mit Permanganat so ausgefiihrt, daB man eine gewogene Probe in 
reiner konzentrierter Schwefelsiiure léste, unter warme, stark an- 
gesiiuerte n/10-KMnO,-Lisung brachte, durch Riihren mit einem 
Glasstab langsam Reaktion eintreten lie} und dann den Uberschub 
des Permanganats jodometrisch ermittelte. 


Analyse. 
Angewandt 0,1104 ¢; gef. 18,55 em*® n/10-KMn, = 0,0278 g NO 
0.1698 ,, 99 20,20. » - = 0,0439,, ,, 
Berechnet fiir BF,NO: 25,67°/, NO. 


bo bo 
or or 
CO vO 


5. Nitronborfluorid C,,H,.N,-HBF,. 


Witty Lance’) hat ohne Kenntnis von unserer gleichgerichten 
Untersuchung diesen Stoff inzwischen ebenfalls gewonnen, und seinen 
Angaben haben wir zur schirferen Charakterisierung der Verbindung 
nur wenig hinzuzufiigen. Als die beste Bereitungsweise erprobten 
wir das Versetzen der konzentrierten wiBrigen HBF’, mit der ent- 
sprechenden Menge starker Nitronacetatlésung, Waschen des dichten 
Kristallbreies mit Wasser und Trocknen bei 105°. Ubereinstimmend 
mit unserer Beobachtung beschreibt der genannte Autor das Salz 
als schwach griinliche Nadeln; wir fanden es aus feinen, langen, 
schriig abgeschnittenen, mit paralleler Ausléschung doppelbrechenden, 
nach einiger Zeit gelblich werdenden, Nadeln bestehend. Den 
Schmelzpunkt fanden wir zu 227° (unkorr.), Witty Lance gibt ihn 

224.5° (unkorr.) an. Die Léslichkeit in Wasser bestimmten wir 
zu 0,0374 g in 100 cm® bei 15°, das ist etwa 1:2700, also in Uber- 


‘') S. Anmerkung auf 5S. 203. 
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einstimmung mit der Zahl Winiy Lanee’s 1:3000 bei 16°. Mit 
Riicksicht darauf, daB die geringe Léslichkeit der Verbindnng ihre 
analytische Benutzung nahelegte, haben wir uns in ihrer analytischen 
Charakterisierung nicht mit der Ermittlung ihres Stickstofigehalts 
begniigt, sondern auch © und H bestimmt durch Verbrennung mit 
Bleichromat, und wir geben daher auch unsere Analyse hier an, 
in Vervollstindigung der LanGr’schen. 


Analyse. 
Angewandt 0,1594 g;  gef. 0,0601 g H,O, 60,3502 g CO, = 4,2°), H; 59,9°, C 
—,. «ae. . Se. . wee. MS 
a 0,2782 ,, » 36,5 em*® N (20°, 721 mm) = 14,1 °), N 
0,38576 ,, ,, 45,8 y 4, (19% 728 ,, ) = 14,1 


Berechnet fiir C,,.H,,.N,-HBF,:4,28°,, H: 60,00°/, C: 14,00°%, N 


Die Hoffnung, das Nitronborfluorid zur quantitativen Be- 
stimmung des BF,’ benutzen zu kinnen, wurde enttiuscht. Wir 
kommen im niichsten Abschnitt auf die analytische Bestimmbarkeit 
dieses Ions zuriick. Dagegen fanden wir es als sehr geeignet zum 
qualitativen Nachweis von Borfluorid, zumal die mit der Bor- 
fluorwasserstoffsiure meist gleichzeitig auftretenden Siauren: Flub- 
siiure, Borsiure und KieselfluBsiure mit Nitron keine schwerlis- 
lichen Salze bilden. 


Auch andere organische Borfluoride, Diazonium- und Alkaloid- 
salze fanden wir analog schon bekannten Perchloraten. Wir be- 
richten iiber sie an anderer Stelle. 


6. Allgemeines tiber die Borfluorwasserstoffsaure und die 
Eigenschaften des BF,-Ions. 


Aus den Ejigenschaften der im Vorstehenden beschriebenen 
Borfluoride liBt sich in Vervollstindigung der bisher nur spiirlichen 
Kenntnis iiber die Borfluorwasserstoffsiure und iiber das Bortiuorid- 
Jon bereits einiges ableiten, anderes haben uns besonders darauf 
gerichtete Untersuchungen gelehrt. Die Bestindigkeitsverhiltnisse 
ihrer Salze in wiaBriger Lésung zeigen sie als eine sehr starke 
Saure. Eine prizise Aussage iiber ihre Stiirke kann zuniichst nicht 
gemacht werden, und auch eine Messung der Aciditiét durch Be- 
stimmung der Inversionskonstanten ergab Dervussen') einen Wert, 
der ,etwa 4mal so groB ist, wie der fiir Flubsiure*. Diese Un- 
bestimmtheit ist auf die Hydrolysierbarkeit des BF ,-lons zuriick- 


_——— 


) Z. anorg. Chem. 44 (1906), 411. 
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zufiihren, die bereits Sroupa’) in seiner Untersuchung iiber das K- 
und das NH,-Borfluorid beobachtet hat. Sowohl beim priparativen, 
als auch beim qualitativen und quantitativen analytischen Arbeiten 
mit der freien Siure und ihren Salzen macht sich diese Hydrolyse, 


entsprechend BF, +3H,0 = BOH, +4F +3H 


bemerkbar: die wiBrigen Lésungen der Borfluoride, auch die der 
stirksten Alkalien, reagieren sauer und lassen bei lingerem Stehen, 
besonders beim Erwirmen wachsende Mengen von Fluor- lonen 
entstehen, die sich dann mit Lanthanacetatlésung nach R. J. MEyvEr®) 
und Scuuz oder mit Ca-Chlorid nachweisen lassen. Ks stellt sich 
ein Hydrolysengleichgewicht ein, das die in den Lésungen herrschenden 
Dissoziationsgleichgewichte beeinfluBt, und die in irgendeiner BF,-Ion 
enthaltenden Lésung wirklich vorhandene Menge BF,’ ist abhangig 
von der Konzentration an H, ferner in noch héherem Mabe von 
derjenigen an F’ und auch von der an OH’, denn aus 


4F + BOH), = BF,’ + 30H’ 
entstehen Hydroxylionen. 


Mit der Kenntnis von der Bedeutung dieses Hydrolysengleich- 
gewichts fiir das Verhalten des BF,-Ions wird die Bildung von 
Ammoniumborfluorid aus den Lésungen von Fluorammonium und 
Borsiiure verstiindlich, eine Reaktion, von der Brrzerius*) sagt: 
.Ms ist bemerkenswert, daB hierbei die Borsiiure das Ammoniak 
austreibt und hier wie eine stiirkere Basis wirkt“, wird weiterhin 
erklirt, daB man Ammoniumborfluorid aus wifSrigem Ammoniak 
und die Alkaliborfluoride aus verdiinntem Alkali enthaltendem 
Wasser unzersetzt umkrystallisieren kann, da das Borfluorid-[on 
sich aus reiner Borsiure und Ammoniumfluorid in Gegenwart von 
OH-lonen bei Zimmertemperatur nicht, auch nicht nach monate- 
langem Stehen, wie wir fanden, dagegen sogleich beim Erhitzen und 
bei Gegenwart von H-Ion bildet. Der Ablauf der Reaktion, die 
BerzeLius bemerkenswert fand, ist der, daB beim Erwairmen des 
Gemisches von Ammoniumfluorid und Borsiure Ammoniak ent- 
weichen kann, wodurch das Hydrolysengleichgewicht dauernd in 
Richtung auf die Bildung des BF,-Ions verschoben werden mub. 
Leicht einzusehen sind nun auch die Verhiltnisse bei Lésungen der 





') Zbi. 1872, 395. 
*) Z. angew. Chem. 38 (1925), 208. 
} Lehrb., 5. Aufl. III (1845), 283. 
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Erdalkali-Borfluoride: durch die Schwerléslichkeit der Fluoride 
dieser Gruppe wird das Hydrolysengleichgewicht stiindig in Richtung 
des unléslichen Erdalkalifluorids unter Aufzehrung des Borfluorids 
verschoben, und dies ist neben der auf S. 199 erwiihnten optischen 
Erscheinung der Hauptgrund dafiir, daB alle in der ilteren Literatur 
beschriebenen Versuche zur Darstellung z. B. des Ca-Borfluorids 
mehr oder weniger zu Calciumfluorid gefiihrt haben. 

Auch fiir die quantitative Bestimmung des BF-lons, etwa zu 
einer Gehaltsbestimmung wiBriger Borfluorwasserstoffsiiure ist die 
Hydrolyse ihres Anions von entscheidender Bedeutung. Bei dem Ver- 
such einer acidimetrischen Titration, z. B. mit n-Lauge, erhilt man 
mit den gebriauchlichen Indicatoren unscharfe und zuriickgehende 
Farbumschlage, die eine genaue Gehaltsbestimmung unmédglich 
machen. Nach der vollstindigen Neutralisation im Moment des 
Umschlags entsteht von neuem hydrolytisch H-lon. Bei Zimmer- 
temperatur verliuft diese Hydrolyse mit so bequem verfolgbarer 
Geschwindigkeit, dab man sie etwa als Varlesungsversuch in ein- 
facher Weise sichtbar machen kann. Man lést einige Kristalle eines 
Alkali-Borfluorids in Wasser auf: nach einiger Zeit hat die Lésung 
saure Reaktion. ‘Titriert man nun (Methylrot als Indicator) mit 
0,1 n-Lauge auf Gelb, dann firbt sich nach einigen Minuten die 
Lésung infolge weiter fortschreitender Hydrolyse wieder rot, erneuter 
Laugenzusatz fihrt wiederum zum Farbumschlag in Gelb, und man 
kann mehrmals den Farbwechsel zur Beobachtung bringen. 

Die genaue Messung des Hydrolysengleichgewichts und aller 
hier in Betracht kommenden Dissoziationsgleichgewichte wird er- 
lauben, das Verhalten der Siure und ihrer Salze vdllig zu iiber- 
sehen, und sie wird auch die GriBenordnung kennen lehren, von 
der die Léslichkeit eines Borfluorides héchstens sein darf, wenn es 
zu einer quanitativen Bestimmung von BF,’ verwendet werden sol). 
Beim Borfluorkalium ist es durch vielfiltige Erfahrung erwiesen, 
daB es, zu 4,63 g/L ldslich, nicht in Betracht kommt.') Die Lis 
lichkeit des Nitronborfluorids (vgl. S. 220) ist mit 0,0374 g/L nach 
unserer Bestimmung immer noch 4mal so grob wie die des Nitron- 
nitrats. Die Hydrolysierbarkeit des BF ,-lons dazugenommen, ist 
leicht einzusehen, daB dieser Stoff héchstens im Kinzelfall zu sicheren 


') Auch Funk und Briyoer, die bei der analytischen Charakterisierung der 
von ibnen dargestellten Borfluoride sich der Bestimmung von BF,’ als KBF, 
bedienen, nennen die damit erhiltlichen Resultate ,,Niherungswerte“. Bei ihnen 
1. e. auch Literatur. 
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Werten fiihren kann, wenn man, wie Witty Lance (l.c.) ver. 
fibrt, fiir das unter den speziellen Bedingungen des vorliegenden 
Analysenmediums léslich bleibende, bzw. zersetzte Borfluorid die 
Korrektion ermittelt. Fir beliebige Borfluoride aber eine allgemein 
giiltige analytische Arbeitsweise unter Benutzung des Nitronborfluorids 
zu geben, geht nicht an, weil von Fall zu Fall die Hydrolysen- und 
Dissoziationsbedingungen und mit ihnen die nicht fillbaren Mengen 
BF,’ verschieden sein miissen. 

Die Hydrolyse des BF,’-lons fubert sich auch im Verhalten 
der wiBrigen Lésung der freien Saiure, die aus diesem Grunde Glas 
angreift. Funk und BrnpErR sagen bei der Beschreibung des von 
innen dargesteliten Magnesiumborfluoridheptahydrats, daB die Bor- 
tluorwasserstoffsiure bei Zimmertemperatur GlasgefiBe nicht an- 
greift. Wir haben im Anfang unserer Untersuchung uns auch mit 
dieser Frage beschiftigt und sind zur Feststellung des Gegenteils 
durch folgende Versuche gelangt. 

Wir lieBen einen Glasstab einige Zeit in Beriihrung mit. einer 
Siure von etwa 0,4 g HBF,/cm*® (= etwa 4,3n.). Zur Kontrolle 
wurde ein gleicher Glasstab einer etwa 5 n-Salzsiure ausgesetzt. 
In der Bortluorwasserstoffsiure verlor der Glasstab deutlich an 
(sewicht, wiihrend die Salzsiure nicht einwirkte. Beobachtet wurde 
bei Zimmertemperatur. Die Glasstiibe wurden jeweils bei 110° ge- 
trocknet und dann gewogen. Ein weiterer Versuch, bei dem die 
Bortluorwasserstofisiure an Borsiure gesittigt wurde (feste H,BO, 
als Bodenkérper), sollte die Zuriickdriingung der Hydrolyse und 
damit die Verminderung des Angrifis aufzeigen, und schlieBlich ein 
Versuch mit n/l-NaBF,-Lésung sollte erweisen, daB die verdiinnte 
Lisung selbst dieses am wenigsten hydrolysierten Borfluorides noch 
Glas angreift. Unsere Ergebnisse zeigt die Tabelle. 


Lisung Gewichtsverlust des Glasstabs (von 3,5 g Gew.) nach 
24 48 72 Stunden 
Reine 4,8 n-HBF, 0,0170 g -- a 
dies. + tibersch. H,bO, — 0,0024 g 0,0036 g 
n 1-NabF, 0,0002 g _— -- 
5 n-HC! 0 0 0 


Wir haben daher stets in Platin- oder in paraffinierten Glas- 
und Porzellangeriiten gearbeitet. Wenn auch die Wirkung z. B. 
des Na-Bortluorids in wiBriger Lésung aiuBerst gering ist, so zwingt 
doch die Riicksicht auf die nach einer Hydrolyse unter Bildung 
von F’-lon mégliche Entstehung von H,SiF, zu gréBter Vorsicht 
beim Arbeiten mit Borfluoriden, denn in ihren Léslichkeitsverhilt- 
nissen sind die Silicofluoride den Borfluoriden weitgehend 4hnlich. 
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Zusammenfassung. 


1. Von Metallsalzen der Borfluorwasserstoffsiure werden durch 
Beschreibung und Analyse charakterisiert das Thallium(1)bortluorid, 
und ein Calciumborfluorid—Dibydrat. 

2. Von Aquoborfluoriden werden das Tetraquoborfluorid des 
Strontiums, das Aquoborftluorid des Silbers und die Hexaquosalze 
yon Magnesium, Blei(2), Kupfer(2), Mangan(2), Cadmium, Hisen (2) 
Nickel (2), und Kobalt(2) beschrieben. 

3. Von Komplexsalzen der Bortiuorwasserstoffsiiure werden be- 
schrieben die Hexammine von Nickel(2), Kobalt(2), Mangan (2), 
Eisen (2), Cadmium, Kobalt(3) und Chrom(3), das Tetramminbor- 
fluorid des Zinks, das Diamminsalz des Silbers und das Hexaharn- 
stoffborfluorid von Chrom(3), die Hexaquohexamethylentetrammin- 
borfluoride von Magnesium, Mangan (2), Nickel (2), Kobalt(2), und 
Pyridineinlagerungsverbindungen von Kupfer- und Silberbortiuorid. 
Ks wird hingewiesen auf die Analogie zwischen HBF, und den 
Siuren HClO,, HMnO,' und anderen einbasischen Saéuren mit vier- 
zihligem Zentralatom, wie HSO,F und HCrO,F, und auf neue 
Reihen isomorpher Salze. 

4, Als Analogon des von Hormann und Zeptwirz entdeckten 
Nitrosylperchlorats wird das Nitrosylborfiuorid beschrieben, 

5. Im Nitronborfluorid wird ein gutes qualitatives Reagens auf 
BF ,, gezeigt. 

6. Als die fiir das Verhalten der Borfluorwasserstoffsiure und 
ihrer Salze wichtigste Kigenschaft des BF,-lons wird seine Hydro- 
lysierbarkeit hingestellt. Ks wird ihre Bedeutung fiir das pripara- 
tive und analytische Arbeiten mit dieser Siiure und ihren Salzen 
erortert. 


Stuttgart, Laboratorium fiir anorganische Chemie und anorganisch- 
chemische Technologie der Technischen Hochschule. 


Bei der Redaktion eingegangen am 22. November 1926. 


Z, anorg. u. alig. Chem. Bd, 159. 15 
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Die Kondensation des Benzaldehyds bei der Einwirkung 
von gemischten magnesiumorganischen Verbindungen. 


Von A. P. TERENTIEW. 


Zahlreiche Untersuchungen von anomalen Reaktionen der ge- 
mischten magnesiumorganischen Verbindungen deuten auf die Még- 
lichkeit hin, daB die erste Stufe dieser Einwirkung bei Aldehyden, 
Ketonen, Estern u. dgl. Komplexe mit einem Magnesiumatom im 
Zentrum sind. Diese primiiren, meist unbestindigen Verbindungen 
unterliegen dann inneren Umwandlungen, die zu verschiedenen Pro- 
dukten fihren. So z. B. bilden sich bei der Einwirkung von Alde- 
hyden und Ketonen als normale Reaktionsprodukte primire bzw. 
sekundire Alkohole; in manchen Fallen aber gestalten sich gewisse 
anomale Umwandlungsprodukte. 

Besonders sorgfiltig wurde diese Reaktion in neuester Zeit an 
aromatischen Aldehyden, speziell dem Benzaldehyd studiert.') Bei 
der EKinwirkung von Magnesium-iathyl-bromid auf Benz- 
aldehyd entsteht als gewohnliches Reaktionsprodukt Athyl-phenyl- 
carbinol; gleichzeitig erhalt man aber stets in wechselnden Mengen 
auch Benzylalkohol, Propiophenon und 1,3-Diphenyl-1,3- 
dioxy-2-methyl-propan. Es war jedoch zu vermuten, dab mit 
diesen Stoffen noch nicht alle bei dieser Reaktion entstehenden 
Substanzen erschépft sind. Die Ausbeute an diesen anomalen Pro- 
dukten erhéht sich nach MetsENHEIMER wesentlich unter folgenden 
Bedingungen: 1. UberschuB an Benzaldehyd; 2. erhéhte Temperatur; 
3. Ersatz des Athers als Lisungsmittel durch Benzol. 


Die Bildung des Benzylalkohols schreibt MerseNHEIMER der Ein- 
wirkung des zuerst entstehenden Magnesiumalkoholats des Athyl- 


') Marsuatt, Soc. 107 (1915), 509; Meisennemmer, Ann. 442 (1925), 180; 
446 (1926), 76; Hess, Ruemsoupt, Ber. 54 (1921), 2043. 
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phenyl-carbinols auf den UberschuB an Benzaldehyd zu; diese 
Reaktion stellt er durch folgende Gleichung dar’): 


R -CHO | " R-C-H-O_ R-CH,-0O 
>MgBr ——— > Mg -Br = >MgBr {> 
R’-CH,O~ R’-CH,-0 * RHO i 
R-CH,-O 
SMgBr , 
R’-CH-O 


d.h. er nimmt an, daB das Magnesiumalkoholat den Aldehyd zum 
primaren Alkohol reduziert und sich dabei selbst in das Keton ver- 
wandelt. Zu dieser Ansicht kam MEISENHEIMER, als er bei der Ein- 
wirkung des Magnesiumbromalkoholats von Athyl-phenyl-carbinol auf 
Benzaldehyd die beiden erwarteten Produkte, Benzylalkohol und 
Propiophenon, erhalten hatte. Ein Schema fiir die Bildung des 
1,3-Diphenyl-1,3-dioxy-2-methyl-propans bei dieser Reaktion gibt 
der Autor nicht. ; 

In meiner Abhandlung ,,Uber die Konstitution der gemischten 
magnesiumorganischen Verbindungen“*) bin ich zu der Folgerung 
gekommen, daB man die Struktur dieser Verbindungen durch ver- 
doppelte Formeln erliutern und sie als Komplexe betrachten sollte: 


At 
ge a 
Mg Mg , 
J-s +R 
At | 





Nach dieser Ansicht miiBbte die MrisENHErMER’sche Gleichung auf 
folgende Weise geschrieben werden: 


ee 














Cols 7 “6s 
Br. : ee ae wa O C\o.H, 
\ O—CH—C,H. ) \ ag. — 0 —_CH, —C, 8 
Mg) Mle .....o_CH—C,H, | ~~ M8) /M8—o—cH,—C,H, |" 
yo i H 
Br 0—C<—C,H, Br’ QO og ie 
a C,H, - ed CoH, ie 


Wie man sieht, entspricht dieses Schema den Bedingungen des Ver- 
suches jedoch nur dann, wenn man die Annahme fiir zulissig hilt, 
daB einzelne Wasserstoffatome der koordinativ miteinander 
verketteten Komponenten eine eigentimliche Beweglich- 
keit besitzen und von einer Komponente der inneren 





1) Ann. 446 (1926), 79. 
*) Z. anorg. u. allg. Chem. 166 (1926), 73. 
15* 
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Sphaire zur anderen sich bewegen kénnen. In diesem Falle 
miiBte man diese Beweglichkeit demjenigen Wasserstoffatom, das 
mit dem hydroxylhaltigen Kohlenstoff verbunden ist, zuschreiben. 


Wenn wir die Zulissigkeit dieser Annahme verallgemeinern, so 
kénnen wir leicht in der gleichen Weise auch die Bildung des 
| ,3-Diphenyl-1,3-dioxy-2-methylpropans, das sich bei dieser Reaktion 
immer in geringen Mengen ausscheidet, erkliren: 














I CH; | # rcasiiles . 

Br. O—CH-(C,H}CH ~ Br. ° CH-(C,8,)—CH—CH, 

M A 0 CHC. - ‘, r _HO—CH—O,H, 

s Le Mg (} CH—C,H, rs £ F g -- HO on a 
: ‘H / = —VUetis 

. 
Br’ (Q—CH-(0,H,)-CH Br/ 

Le ~~ “CH, O—CH-(C,H,)—-CH—CH, _ 


Diese Erliuterung muB um so zuliassiger erscheinen, als es gut 
bekannt ist, dab sich Wasserstoffatome in @-Stellung zu Hydroxylen 
durch eine merkbare Beweglichkeit auszeichnen, z. B. bei Konden- 
sation von Alkoholen durch die Alkali- und Erdalkalimetalle. *) 


Kin wesentlicher Unterschied zwischen den obigen Symbolen 
und denjenigen von MrIsENHEIMER besteht darin, daB im letzteren 
Kalle nur ein, im ersteren aber zwei Molekiile Benzaldehyd 
in der inneren Sphire koordinativ gebunden sind; diese 
beiden miissen aber auch, nach unserer Annahme, die Wasserstofi- 
atome gelockert, und darum die Méglichkeit erleichtert haben, mit- 
einander in Reaktion zu treten. Als wahrscheinlichste Form dieser 
Reaktion sollte die Bildung des Benzylesters der Benzoeséure zu 
gelten haben; man kénnte sich dann weiter vorstellen, daB der 
Uberschu8 des Benzaldehyds in der inneren Sphare des Komplexes 
den gebildeten Ester substituiert, um sich selbst wiederum in Benzyl- 
benzoat umzuwandeln. 

Kine iihnliche katalytische Umwandlung von Benzaldehyd hat 
schon TiscurscHENKO”) ausgefihrt, der auf Benzaldehyd (und auch 
auf andere Aldehyde) mit den Alkoholaten des Aluminiums und 
Magnesiums bei gewdhnlicher Temperatur einwirkte, wobei sich 
zeigte, daB schon eine ganz geringe Menge dieser Substanzen be- 
deutende Massen von Aldehyden fast quantitativ in Ester iiber- 


') Markownikorr, Zusow, K 21 (1889), 128; Ber. 34 (1901), 3246; Guerset, 
A. Ch. [7] 27 (1902), 102; Bl. [8] 27 (1902), 584; Ner, A. 318 (1894), 137; 
Terentiew, Bl [4) 35 (1924), 1145. 

*) Tiscurscnenko, Gricoriew, 2K 3S (1906), 540, 394. 
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zufihren vermag. In den oben zitierten Arbeiten iiber die anomalen 
Umwandlungen des Benzaldehyds unter der Einwirkung von ge- 
mischten magnesiumorganischen Verbindungen finden sich keine 
Hinweise auf die Bildung von Benzylbenzoat bei dieser Reaktion. 
Um diesen Widerspruch aufzukliren, fiihrten wir einen Versuch durch 
bei welchem das Magnesium-iithylbromid unter einem erheblichen 
UberschuB an Benzaldehyd, d.h. unter den fiir die Bildung des 
Esters giinstigsten Bedingungen, zur Einwirkung gelangte. 

Beschreibung der Versuche. Zu 115g Benzaldehyd, der 
mit dem doppelten Volumen absol. Ather vermischt war, wurde eine 
tiltrierte Lésung von Magnesium-iithylbromid (aus 6,5 g Magnesium 
und 30g Athylbromid) hinzugefiigt; es erfolgte eine energische 
Reaktion, die mit kaltem Wasser etwas gemiBigt wurde. Diese 
Mischung blieb bei Zimmertemperatur 10 Stunden sich selbst iiber- 
lassen und wurde dann 4 Stunden bis zum Sieden erhitzt. Das 
Reaktionsprodukt wurde mit Eis zerlegt und nach teilweiser Neu- 
tralisation (10°/,ige Schwefelsiure) mit Ather extrahiert. Aus 
diesem Extrakt lieBen sich durch 3malige Destillation unter ge- 
wohnlichem und dann unter vermindertem Druck 19 g einer Fliissig- 
keit ausscheiden, die unter 750 mm bei 320—325° und unter 
15 mm Druck bei 187—195° siedete; dies entspricht dem Verhalten 
des Benzylbenzoats. Da die Reaktion jedoch keineswegs einheitlich 
verliuft und es schwierig war, durch Destillation das Benzylbenzoat 
in ganz reinem Zustande zu erhalten, so wurde diese Fraktion ohne 
weitere Reinigung weiter verarbeitet. 5g des Produktes wurden 
mit methylalkoholischem Kali verseift und die Liésung dann mit 
Kohlendioxyd gesiittigt; hiernach wurde die Mischung durch Er- 
wirmen auf dem Wasserbade vom Alkohol befreit und schlieBlich 
mit Ather extrahiert. Aus diesem Extrakt lieB sich eine Flissigkeit 
vom Sdp. 204—206° (Benzylalkohol — 204,7°) erhalten, n{° = 
1,5404; d7?’= 1,0450; Mol.-Ref. 32,54; fiir Benzylalkohol — ber. 32,57. 

Aus den Kaliumsalzen im Riickstande wurden mit Schwefel- 
siure die charakteristischen Kristalle der Benzoesiure (Schmp. 
121—122°) ausgeschieden. Die Fraktion 320—325° bestand 
mithin hauptsachlich aus Benzoesiure-benzylester. 

Bei dieser Reaktion war mit Bestimmtheit auch die Bildung 
von Athyl-phenyl-carbinol-benzoat zu erwarten, das bei der Kin- 
wirkung von Benzylbenzoat auf das Magnesium-brom-alkoholat des 
Athyl-phenyl-carbinols entstehen sollte. Wir konnten die Gegenwart 
dieses Esters infolge der geringen Menge der tiber 330° siedenden 
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Fraktion allerdings nicht nachweisen, doch wurde beim Verseifen dieser 
Reste Benzoesiure ausgeschieden. 

Die Bildung von oliphatischen Saiureestern bei den GriIGNARD’- 
schen Reaktionen wurde von V. GricgNarp und M. Dusren?) einmal 
bei der Einwirkung von Magnesium-bromithylat auf Butanal be- 
zeichnet. Ks ist deshalb zu erwarten, daB solche Umwandlungen 
immer in gewissem Mabe bei der Hauptreaktion der gemischten 
Magnuesiumorganischen Verbindungen stattfinden werden; man kann 
vermuten, daB einige anomale Produkte bei diesen Reaktionen als 
Folge solcher Nebenreaktion betrachtet werden kénnten. 


') Compt. rend. 177 (1923), 299. 


Moskau, Laboratorium fii organische und analytische Chemie 


der Universitat I. 


Bei der Redaktion eingegangen am 6. November 1926. 
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Verhalten von Wasserglasiosung bei der Schnelldialyse. 


Von A. GuTsrer+ und H. Brinrzrncer. 
Mit 6 Figuren im Text. 


Tu. GraHAm’s Angabe'), daB das ,lisliche kieselsaure 
Natron“ leicht und vollstindig wie Natriumsulfat durch 
Pergament diffundiere, ist unmittelbar noch nicht nach- 
gepriift oder bestitigt worden. 

E. Jorpis?) hat allerdings mitgeteilt, daB er nach achtwichent- 
licher Dialyse von 10,3°/,iger Wasserglasliésung*) eine noch 0,4°/, 
Silicium(I[V)-oxyd enthaltende Fliissigkeit*) auf dem Dialysator vor- 
gefunden habe, und spiiter berichtet®), daB ,,beim Dialysieren einer 
Wasserglaslésung vorwiegend Alkali herausdiffundiert und Kiese!l- 
siiure sich anreichert“, aber gleichzeitig betont, dab ,,immer auch 
Kieselsiure mitdialysiert in zeitlich abnehmender Menge“, und 
G. Linck und W. Becxer®) haben mit Hilfe des Schnelldialysators *) 
,ein Kieselsiuresol aus verdiinntem Natronwasserglas hergestellt, das 
schlieBlich 0,79°/, Kieselsiure und 0,059 °/, Natriumoxyd enthielt. 
Endlich weisen wir in diesem Zusammenhang auch noch auf die 
nach Beendigung unserer Versuche erschienene Abhandlung von 
H. Freunpiicn und H. Coun’) hin, die die EKigenschaften ,,alkalischer 
Kieselsiuresole*‘ studiert, und gefunden haben, dab das kolloide 
System proportional dem Alkaligehalt durch Pergament- und Kollo- 
diummembranen dialysierbar wird. Wenn auch die zur vollstaindigen 
Dialysierbarkeit notwendigen Alkalikonzentrationen durchweg etwas 


— 





) Lieb. Ann. 121 (1862), 1. 

*) Z. f. Elektrochem. 8 (1902), 678. 

*) Na,O: SiO, = 1:1. 

*) Der Alkaligehalt des Endprodukts ist nicht angegeben. 

°) Z. anorg. Chem. 56 (1907), 296. 

®) Chemie der Erde 2 (1925), 4. 

*) Ber. 55 (1922), 1518; Chem.-Ztg. 47 (1923), 109; Biochem. Zischr. 169 
(1926), 427; Z. anorg. u. allg. Chem. 157 (1926), 345. 

8) Kolloid-Zeitschr. 29 (1926), 28. 
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héher lagen, so stimmten doch die Minimalkonzentrationen an 
Alkali, bei denen zuerst vollstindige Dialysierbarkeit beobachtet 
werden konnte, mit den Alkalikonzentrationen, bei denen das Sol 
nicht mehr koagulierbar war und bei denen die Depression der 
Alkalileitfihigkeit aufhérte, ungefihr iiberein. 

Nach einer mit Herrn Geh. Rat Prof. Dr. R. WiustTirrer 
getroffenen Vereinbarung werden, wie im Hinblick auf verschiedene 
an uns gerichtete Anfragen mitgeteilt werden mége, im Jenaer 
Laboratorium die Systeme Silicium(IV)-oxyd/Wasser und Aluminium- 
oxyd/ Wasser ganz im Sinne der mit G. F. Hirrie, G. Linck und 
H. Dostreye ausgefiihrten Arbeiten itiber den Pandermit') und iiber 
das System Zinn(1V)-oxyd/Wasser?) durchforscht. Diese Studien, an 
denen sich in engster Zusammenarbeit mit uns das nunmehr Herrn 
Professor Dr. Htrrre unterstellte Laboratorium fiir anorganische 
Chemie der deutschen Technischen Hochschule Prag beteiligen wird, 
nehmen noch lingere Zeit in Anspruch und erfordern mancherlei 
Nebenuntersuchungen, wie die vorliegende Arbeit eine ist. 


Ks war von vornherein recht wenig wahrscheinlich, dab Gra- 
HAM’s oben zitierte Angabe den Tatsachen endgiiltig entsprechen 
wiirde, denn sonst wiiren Lincx’s schéne Untersuchungen iiber ,,Die 
weibe Schreibkreide und ihre Feuersteine“*) nicht durchfiihrbar 
gewesen. 

Man wei trotz zahlreicher Experimentalarbeiten und noch 
zahlreicherer Abhandlungen leider noch nicht viel Positives iiber 
die Natur der Wasserglaslésungen. Als experimentell durchaus ge- 
sicherter Bestand der Kenntnisse aber darf gelten einerseits die 
Tatsache, daB die in Wasserglaslésungen vorhandenen Alkalisilicate 
mit der durch den Verlauf einer Dialyse gegebenen Verringerung 
der Hydroxylionenkonzentration Hydrolyse in weitgehendem Mabe 
erleiden, und andererseits der SchluB, den F. KontravuscH’) als Er- 
gebnis seiner héchst zuverlissigen physikalisch-chemischen Messungen 
gezogen hat, dab nimlich ,,die Kieselsiure nur bis zu der Zusammen- 
setzung Na,O,2SiO, eine chemische Verbindung mit dem Natrium 
eingeht, und dab die weitere Kieselsiure unwirksam (nicht elektro- 
lytisch, kolloid ?) gelést ist. 


') Z. f. Elektrochem. 32 (1926), 79. 

2) Ber. 59 (1926), 1282. 

') Kolloid-Zeitschr. 33 (1928), 294: Chemie der Erde 2 (1925), 1. 
*) Z. physik. Chem. 12 (1893), 773. 
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Nachdem wir in dem Schnelldialysator und namentlich in seinem 
neuen Modell itiber eine Apparatur verfiigen, die den anderen Dialy- 
siervorrichtungen gegeniiber ganz besondere und auffallende Vor- 
trejle aufweist und bei gréBtem Wirkungsgrad auch exakte Entnahme 
von Analysenproben gewiihrleistet, haben wir das Verhalten von 
Wasserglaslésungen zweierlei chemischer Art von solchen, in denen 
das Molverhialtnis Na,O:SiO, = 1:2,3 herrschte, und von solchen, 
in denen es 1:1,05 war — und zum unmittelbaren Vergleich auch 
das Verhalten von Natriumsulfatlésungen bei der Schnelldialyse, 
und zwar bei konstanter T'emperatur von 20° studiert. 

Das Resultat dieser unserer zahlreichen Versuche ist, dab 
GraHam’s Angabe auf einem Irrtum beruht, und daB dagegen die 
Befunde von Linck und Becker sich jederzeit reproduzieren lassen. 
GRAHAM hat wahrscheinlich nur qualitative Priifungen im AuBen- 
wasser angestellt und quantitative Bestimmungen an Proben des 
Dialysatorinhalts nicht durchgefiihrt; er hat wohl auch den Verlauf 
der Dialyse, aus der er seine Angabe ableitete, nicht lange genug 
vertolgt. _ 

Es ergab sich, dab Natriumsulfat durchaus das normale Ver- 
halten zeigt, das in Wasser geléste und hydrolytisch nicht beein- 
fluBbare Elektrolyte bei der Dialyse aufweisen: Natrium- und Sul- 
fation passieren die Pergamentmembran in iiquivalenten Mengen. 

Und es ergab sich weiter, dab Wasserglas sich bei der Dia- 
lyse unter gleichen duberen Bedingungen und bei gleicher, auf den 
Natriumgehalt abgestimmter Konzentration durchaus anders verhalt: 
Schon nach verhialtnismiBig kurzer Zeit, dann niimlich schon, wenn 
mit Aussicht auf Erfolg zum erstenmal iiberhaupt eine Probe zur 
Analyse entnommen werden kann, wenn der qualitative Nachweis 
von Silicium(LV)-oxyd im AuBenwasser gelingt und wenn quantitative 
Bestimmungen einwandfrei ergeben, dai der Gehalt der Innenfliissig- 
keit an Silicium(LV)-oxyd infolge Diffusion abgenommen hat, schon 
dann ist der Dialysatorinhalt an Natrium- und Hydroxylion weit 
stiirker verarmt, als es unter normalen Umstiinden, d. h. wenn alle 
Bestandteile in den der Zusammensetzung der Wasserglaslisung ent- 
sprechenden Mengen gleichmiBig durch die Pergamentmembran 
wandern wiirden, jemals der Fall sein kénnte. Je linger die Dialyse 
lortgesetzt wird, in um so stirker ausgepriigtem Mabe eilen Natrium- 
und Hydroxylion dem anderen Bestandteil der Wasserglaslésung 
durch die Membran voraus; sie diffundieren vielfach auch dann 
noch in geringen, der quantitativen Bestimmung aber noch zugiing- 
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lichen Mengen in das AuBenwasser, wenn stundenlang schon der 
Gehalt der Innenflissigkeit an Silicium(IV)-oxyd eine Anderung nicht 
mehr erfahren hat. Wihrend keines der auch bei Verwendung des 
Schnelldialysators doch ziemlich geraume Zeit in Anspruch nehmenden 
Versuche ist Ausflockung oder Gelatinieren des Dialysatorinhalts 
beobachtet worden. Wenn die Dialyse schlieBlich zum Stillstand 
gekommen ist, liegen Systeme vor, die neben kolloidem Silicium(IV)- 
oxydhydrat — und neben Spuren der etwa in Wasserglas von vorn- 
herein vorhandenen Verunreinigungen, wie EKisen- und Aluminium- 
oxydhydrat — unter allen Umstainden noch geringe, durch die 
Dialyse nicht mehr entfernbare Mengen von Natriumoxydhydrat ent- 
halten und eine nach der alkalischen Seite hin liegende Wasserstofi- 
ionenkonzentration aufweisen. Bei den aus dem einen unserer 
Priiparate erhaltenen Systemen hat sich das Molverhaltnis Na,O: SiO, 
von anfangs 1:2,3 durchschnittlich auf 1:rund 200, in einem Falle 
auch bis auf 1:398 verschoben; bei diesem letzten Versuch wurde 
in der Ausgangsflissigkeit p,, = 12,47, im Endprodukt p,, = 10,2 
gemessen. Nach der Entnahme aus dem Dialysator halten sich die 
kolloiden Systeme noch kurze Zeit ohne Verinderung; sie flocken 
schlieBlich nach und nach aus, gelatinieren aber bei gewoéhnlicher 
Temperatur nicht. 

Von einer vyollstindigen Diffusion der im Wasserglas vorhan- 
denen Natriumsilicate kann also keine Rede sein. 

Ohne den ‘Tatsachen, die sich aus der eingehenden Durch- 
forschung des Systems Silicium([V)-oxyd/Wasser ergeben werden, 
irgendwie vorgreifen zu wollen — eine Mitteilung iiber die Schnell- 
dialyse von Kieselsiiure wird demnichst in dieser Zeitschrift von 
H. BrrinrzinGer veroffentlicht werden —, nehmen wir zur Erklirung 
der geschilderten Vorgiinge an, daB entsprechend Kouirauscn’s Be- 
stimmungen in den basisch reagierenden Fliissigkeiten tatsichlich 
Silikationen verschiedener Art, z. B. gebildet nach: 

Na,Si,O, —=—= 2Na + 58i,0,” 
Na,SiO, z—™ 2Na + Si0,” 
vorhanden sind und durch jede Membran zu diffundieren vermégen, 
solange noch geniigend hohe Hydroxylionenkonzentration herrscht. 
Die, wie experimentell nachgewiesen, schnell eintretende Verarmung 
des Dialysatorinhalts an Hydroxyl- und Natriumion bediugt Hydro- 
lyse im Sinne der Gleichungen: 
Si,O,” + n-H,O = 258i0,(n-1)H,O + 20H’ 
SiO,” +n-H,O ~~ Si0,(n-1)H,O + 20H’ 
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und somit Bildung von Silicium(IV)-oxydhydrat'), das zuniichst in 
hochdisperser Form vorliegt, alsbald aber, zumal ja das als Pepti- 
sationsmittel wirkende Hydroxylion andauernd und mit groBer Ge- 
schwindigkeit durch die Membran abwandert, zu altern beginnt und 
iiber alle Phasen des kolloiddispersen Zustands hinweg von der zu- 
nichst noch leicht diffundierbaren bis zu der infolge Teilchenver- 
gréBerung Pergament nicht mehr passierenden Form iibergeht. Und 
da es sich bei allen diesen Vorgiingen um die Entstehung einer 
kolloiden Lésung handelt, mui der fiir die Existenz und fiir die 
Konstitution des gebildeten Sols verantwortliche Elektrolyt — wir 
wollen ihn nicht, wie Jorp1s’), als ,Solbildner“, auch nicht, wie 
J. Ducuaux’), als ,aktiven Elektrolyten“ bezeichnen, sondern ihn, 
was uns richtiger erscheint, ,,Konstitutionselektrolyt* *) nennen —, 
im vorliegenden Fall also Natriumoxydhydrat®), in entsprechender 
Menge von der kolloiddispersen Phase adsorbiert, im System ver- 
bleiben. 


Die Forderungen, die die hier entwickelten Anschauungen in 
sich schlieBen, werden durch die Ergebnisse unserer Versuche durch- 
aus erfiillt. 


Experimenteller Teil. 


Von den Ausgangsmaterialien war das hauptsiichlich be- 
nutzte Priparat I eine schwach carbonathaltige Mercx’sche Natrium- 
silicatlésung mit 11,68°/, Na,O, 26,05 °/, SiO, und 0,03 °/, Al,O, + 
Fe,0,.°) Das Molverhaltnis Na,O:SiO, entsprach mit 1:2,3 an- 
nihernd dem eines Silicats Na,Si,O, mit 1:2,0.— Um auch unter 
den fiir ein Silicat Na,SiO, geltenden Bedingungen arbeiten zu 


') Wir lassen vorliufig unentschieden, ob bei dieser Hydrolyse nicht etwa 
doch primiir eine ,,Kieselsiure“ entstehen und in molekular- bzw. iondisperser, 
also ebenfalls leicht durch Membranen diffundierbarer Lisung vorliegen kénnte. 
Sicher aber glauben wir annehmen zu miissen, dab eine solche ,,Kieselsiure", 
wenn iiberhaupt, so doch nur voriibergehend existenzfihig sein kann und sich 
mit groBer Geschwindigkeit in Silicium(1V)-oxydhydrat, SiO,,xH,O, verwan- 
deln muB. 

*) Sitzungsber. physikalisch-mediz. Sozietit Erlangen 36 (1904), 47. 

*) Journ. chim. phys. 5 (1907), 29. 

*) Ich habe diese Bezeichnung Jorvis schon im Jahre 1905 vorgeschlagen. 

®) Vgl. hierzu auch die kiirzlich veréffentlichte Arbeit von M. R. Menrorra 
und N. R. Duar, Z. anorg. u. allg. Chem. 155 (1926) 298. 

*) Ein sonst in kiuflichen Wasserglaslésungen angetroffener und auch 
bestimmbarer Sulfatgehalt war in dem Priparat nicht nachzuweisen, 
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kOnnen, haben wir ein Priparat Il aus Bergkristallpulver') und 
Kautpaum’schem Na,CO, erschmolzen. Die aus der Masse bereitete 
Fliissigkeit enthielt Na,O und SiO, im Verhaltnis 1:1,05 und als 
Verunreinigung*) nur eine Spur von Al,O,. — Das Natriumsulfat 
war ein Merck’sches Priparat. 

Die Versuche sind bei 20° durchgefiihrt worden. ‘Wir konnten 
den thermokonstanten Raum des Laboratoriums mitbenutzen, der 
dank seiner vortrefflichen Kinrichtung Gewihr dafiir bietet, daB 
auch nachts Temperatarschwankungen tiber + 0,5° ausgeschlossen sind. 


Allgemein — die besonderen Versuchsbedingungen werden bei 
den einzelnen Reihen angegeben — wurden aus den Priparaten mit 
reinem Wasser Fliissigkeiten von geeigneter, analytisch kontrollierter 
Konzentration bereitet und von diesen sogleich je 1000 oder 500 cm* 
der Schnelldialyse gegen destilliertes Wasser unterworfen. Wir 
haben den Schnelldialysator auf 125 Umdrehungen in der Minute 
eingestellt, als Membran das ,,Pergamentpapier zur Dialyse C 
155: 100“ der Firma Schleicher und Schiill benutzt, die ,,spezi- 
tische Obertliiche“*) der Membran bei 1000 cm® Fliissigkeit zu 0,73, 
bei 500 cm* zu 0,83 ermittelt und ihre auBerordentlich geringe 
Anderung auch bei sehr lang andauernden Versuchen bestitigt. Das 
Aubenwasser wurde ausnahmsweise tagsiiber nicht stiindig, sondern 
entweder alle 60 oder alle 120 Minuten erneuert; wihrend der Nacht 
aber strémte es ununterbrochen und zwar stiindlich 1 Liter, durch 
die Apparatur. Die Niveaudifferenz zwischen Innen- und AuBen- 
fliissigkeit betrug 1 cm. Wir entnahmen dem Dialysatorinhalt in 
gewissen Zeitabschnitten Analysenproben und priiften bei jedem 
Wasserwechsel das Aubenwasser qualitativ auf alle in Betracht 
kommenden Bestandteile. 


') Wir verdanken dieses der Giite des Herrn Geh. Rat Prof. Dr. Dr. h. c. 
G. Linck. 

*) Die Fremdstoffe begleiten beide Priiparate wihrend der ganzen Ver- 
arbeitung. Es wird nicht weiter erwahnt werden, daB die genannten Ver- 
unreinigungen bei jeder einzelnen Analyse vorgefunden und abgesondert 
worden sind. 

*) AnliBlich dieser Arbeit beobachtete H. Brinrzincer, dab die Dialysier- 
geschwindigkeit wesentlich von der fiir jeden Kubikzentimeter der zu dialy- 
sierenden Fliissigkeit zur Verfiigung stehenden Membranfliche abhingt und 
nannte dieses Verhiltnis cm*/em® ,,spezifische Oberfliche“. In der vor 
kurzem in dieser Zeitschrift mit R. Fanr veréffentlichten Beschreibung eines 
neuen Modells des Schnelidialysators wurde leider vergessen hierauf besonders 
hinzuweisen. 
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Die Mabanalysen sind unter Verwenduug von Methylorange als 
Indicator mit 0,1 bzw. 0,01 n-Lésungen, die Natriumbestimmungen 
durch Wagung von Na,SO, und die SO,-Bestimmung teils nach dem 
Verfahren von F. Rascuie'), teils durch Wigung von BaSQ, be- 
werkstelligt worden. Zu den SiO,-Bestimmungen diente die als 
zuverlassig erkannte*) Methode von EK. Jorpts und W. Luprewie"*); 
die gewogenen Glihprodukte wurden mit H,F, abgeraucht. Die 
Bestimmung der Wasserstoffionenkonzentration endlich erfolgte mit 
Hilfe des Apparats von H. Livers. *) 
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Wir geben die Resultate der Hauptversuche, und zwar der 
besseren Ubersichtlichkeit halber, in Form von Kurvenbildern an 
und bemerken zu den einzelnen Reihen, bei deren erster das Prii- 
parat II, bei deren iibrigen das Praiparat I zur Verwendung g¢ 
langte, kurz nur noch folgendes. 

1, Reihe (Fig. 1): Bei der 1,3516 g Na,O und 1,3800 g SiO, 
in 100 cm*5) enthaltenden Wasserglaslésung (1000 cm*) waren nach 
144 (180) Stunden 99,54°/, des Na,O und 81,45°/, des SiO, durch 
die Membran gewandert. Die schlieBlich verbleibende Fliissigkeit 


1) Z angew. Chem. 16 (1903), 617, 818; 19 (1906), 331. 

*) A. Gursier und L. Bmcxensacu, Praktische Anleitung zur Gewichts- 
analyse. 

*) Z. anorg. Chem. 47 (1905), 180. 

*) Biochem. Ztschr. 171 (1926), 119. 

°) Die in Klammern stehenden Zahlen geben die SchluBkontrollzeiten fiir 


die Beendigung der Dialysen an. 
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war klar, aber infolge eines geringen Gehalts an organischer, aus 
der Pergamentmembran aufgenommener Substanz!) schwach gelblich 
und enthielt fir 100 cm* noch 0,0063 g Na,O und 0,25 g SiO... 
Das Molverhiltnis Na,O:SiO, hatte sich also von urspriinglich 
1:1,05 auf 1:42,5 umgestellt. 

2. Reihe (Fig. 2): Die Ausgangsfliissigkeit wies fir 100 cm 
einen Gehalt von 0,3193 g Na,O und 0,7110 g SiO, auf und gab 
(1000 cm*) in 216 (240, 264) Stunden 99,71°/, vom Na,O und 
74,52°/, vom SiO, an das AuBenwasser ab. In dem klaren und 
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ausnahmsweise farblosen Endsystem fanden sich 0,0010 g Na,O und 
0,1790 g SiO, fiir 100 cm*® vor, Das Molverhaltnis Na,O:Si0O,, 
ehedem = 1:2,3, betrug nunmehr 1: 184, 

8. Reihe (Fig. 3): Aus der 0,6076 g Na,O und 1,3500 g Si0, 
in 100 cm*® enthaltenden Wasserglasliésung (1000 cm’) diffundierten 
im Verlauf von 324 (348, 372) Stunden. 99,59°/, des Na,O und 
72,15 °/, des SiO, durch das Pergament. Der Dialysatorinhalt war 
klar, aber aus dem oben angegebenen Grund schwach gelblich und 
ergab fiir 100 cm* bei der Analyse 0,0025 g Na,O und 0,3760 g 
SiO,. Auf 1 Mol Na,O kamen jetzt 193 Mole SiO, gegen 2,3 zu 
Beginn. 

4. Reihe (Fig. 4): Hier enthielt die Versuchslésung 0,3224 g 
Na,O und 0,7160 g SiO, in 100 cm*. Sie gab (500 cm‘) innerhalb 
168 (192) Stunden 99,81 °/, des Na,O und 67,60°/, des SiO, an das 


') Uber diese Erscheinungen wird demnichst besonders berichtet werden. 
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AuBenwasser ab und lieferte ein klares, fast farbloses System, bei 
dessen SchluBanalyse 0,0006 g Na,O und 0,2320 g SiO, fiir 100 cm* 
vorgefunden wurden. Das Molverhiltnis Na,O:SiO,, urspriinglich 
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= 1:2,3, hatte sich demgemiB auf 1:398 umgestellt. Die tiiglich 
vorgenommene Bestimmung der Wasserstoffionenkonzentration lieferte 
folgende Werte: 


Stunden nach Beginn 
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5. Reihe (Fig. 5a und b): In dieser Reihe sind vergleichende 
Untersuchungen iiber das Verhalten von Wasserglas- und von 
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Na,SO,-Lésung angestellt worden, und zwar waren die Versuchs- 
flissigkeiten so aufeinander abgestimmt, daB ihr Gehalt an Na,O 
gleich war: Die Wasserglaslésung enthielt 0,3100g Na,O und 
0,7090 g SiO,, die Na,SO,-Lésung 0,3098 g Na,O und 0,3999 g SO, 
in 100 em’. 














100 i DON 
90) 904 
804 i 80; ea i | 
101 i, x9J : ~~~910, 
A | Na.0undS c Bae 
{}4 ™ , “> Ad a 
ad ~ 4 3 60 ™~4a20 
501 50 
4th “fh 
304 30° 
204 20: 
10 | 107 
Pia 3 % 5 6 4 8 i 2 3 bb .. 2 7 - 
Stunden Stunden 
Fig. 5a. Fig. 5b. 


Ks geniigt, wenn wir abgekiirzte Kurvenbilder geben und mit- 
teilen, daB nach den Analysen der Innenfliissigkeiten im Verlauf von 
8 Stunden von der Na,SO,-Lésung 47,78 °/, des Na,O und 47,77 °/, 
des SO,, von der Wasserglaslésung aber 46,00°/, des Na,O und 
nur 30,89 °/, des SiO, durch die Membran diffundiert waren. 

Die Untersuchung wurde durch Mittel unterstiitzt, die der 
Japan-AusschuB der Notgemeinschaft der Deutschen 
Wissenschaft und die Gesellschaft der Freunde der Thirin- 
gischen Landes-Universitit freundlichst zur Verfiigung ge- 
stellt haben. 


Jena, Chemisches Laboratorium der Universitat, im September 1926. 


Bei der Redaktion eingegangen am 19. November 1926. 
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ijber die bei chemischen Reaktionen auftretenden Nebel. IV. 


Absorption chemischer Nebel durch Fliissigkeiten 
und durch feste Stoffe. 


Von Heryricu Remy und Hans FrNnern. 
Mit 4 Figuren im Text. 


Die vorliegende Untersuchung wurde ausgefiihrt einerseits zu 
dem Zwecke, iiber die Ursachen der Absorptionseigentiimlichkeiten 
chemischer Nebel auf Grund eines systematischen Vergleichs ihres 
Verhaltens verschiedenartigen Absorptionsmitteln gegeniiber Klar- 
heit zu gewinnen, andererseits mit dem Ziel, die zweckmiBigsten 
Bedingungen fiir die Entfernung von bei chemischen Reaktionen als 
stérende Beimengung auftretenden Nebeln kennen zu lernen. Die 
Messungen wurden sowohl an trockenen wie an feuchten 
Nebeln angestellt, da sich diese, wie friiher gefunden war’), ver- 
schieden verhalten, und wurden, um von der speziellen Natur des 
die Nebel bildenden Stoffes unabhingig zu sein, mit zwei ver- 
schiedenen Stoffen: NH,Cl und SO, ausgefiihrt. 

Die Erwartung, daB bei einem systematischen Vergleich Regel- 
miBigkeiten in Erscheinung treten wiirden, die Schliisse auf die 
Natur der Vorgiinge zulieBen, hat sich durchaus erfiillt. Unter den 
Hypothesen, die bisher zur Erklirung der den Nebeln in ihrem Ver- 
halten gegeniiber Absorptionsmitteln zukommenden Ligentiimlich- 
keiten aufgestellt worden sind, gibt es nur eine, die sich als mit 
unsern Versuchsresultaten durchgingig im Einklang stehend erweist. 

Wihrend des Krieges wurde die Beobachtung gemacht, da 
die iiblichen kérnigen Filterfiillungen wie aktive Kohle, Bimsstein, 
Diatomit usw., die fiir sich oder mit geeigneten Chemikalien impriig- 
niert zur Absorption von Gasen gut befihigt sind, nebelférmige 
Stoffe nur in sehr beschrinktem Mae zuriickhalten. H. Pick 
iuBerte damals die Vermutung, daB der leichte Durchtritt von 





') H. Remy, Z. f. Elekirochem. 28 (1922), 467; H. Remy und K. Rouianp, 


Z. anorg. u. allg. Chem. 139 (1924), 51. 
Z, anorg. u. allg. Chem. Bd. 159. 16 
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Nebeln durch solche Filter darauf beruhe, daB die Nebelteilchen 
infolge ihrer geringen Eigenbewegung nur schwer mit den Absorp- 
tionsmitteln bezw. den Filterstoffen in Beriihrung gelangen, wibrend 
die hohe Geschwindigkeit der Gasmolekiile giinstigere Bedingungen 
hierfir schafit.') Diese Anschauung wurde dann auch zur Erklarung 
der schon lange bekannten Tatsache herangezogen, daS man einen 
Salmiaknebel in Luftblasen leicht durch Wasser hindurchperlen 
lassen kann.?) 

Neuerdings ist die Beziehung zwischen Filterporendurchmesser 
und Beweglichkeit von Gas- und Nebelteilchen auf Veranlassung 
Picks durch H. EnGetnarp*) genauer nach der quantitativen Seite 
hin verfolgt worden. Dabei hat sich eine volle Bestatigung der 
Pick’schen Anschauungen auf diesem Gebiete ergeben. 
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Fig. 1. Absorptionsmessung an feuchten Salmiaknebeln. 


Aus unseren Versuchen geht nun hervor, daB diese An- 
schauungen ganz allgemein fiir die Erklirung der Absorptions- 
eigentiimlichkeiten chemischer Nebel fruchtbar gemacht werden 
kénnen. Denn, wie im Versuchsteil im ejnzelnen gezeigt werden 
wird, lassen sich die Gesetzmibigkeiten, die sich bei unserer Unter- 
suchung ergeben haben, durchweg befriedigend auf Grund der Vor- 
stellung erkliren, daB das Verhalten der Nebel Absorptionsmitteln 
und Filtern gegeniiber maBgebend durch die schwere Beweglichkeit 
der Nebelteilchen bestimmt wird. 


') Vgl. Utimanns Hnx. d. techn. Chemie 10 (1922), 115. 

*) H. Frevunpiicu, Capillarchemie, 2. Aufl. (1922), 1084. 

) Z. f. Elektrochem. 31 (1925), 590. Uber die Bedingungen fiir die 
Absorption von Gasen durch kérnige Filter vergl. auch W. Meckiensvre, 
Z. f. Elektrochem. 31 (1925), 488. 
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Die schwere Beweglichkeit der Nebelteilchen ist also 
als allgemeine Ursache fiir die Kigentiimlichkeiten der Nebel anzu- 
sprechen, und sie wiederum ist durch die TeilchengréBe der 
Nebel bedingt. 

Damit ergeben sich die chemischen Besonderheiten der Nebel! 
in ahnlicher Weise als Folge ihrer TeilchengréBe, wie die typischen 
Kigenschaften der Kolloide durch deren TeilchengréBe bedingt sind. 
Die feuchten chemischen Nebel und auch ein Teil der trockenen 
gehéren nicht zu den kolloid-dispersen Systemen, wenn man die 
letzteren auf Grund des Bereichs der TeilchengréBe definiert, der 
fiir das typische Verhalten der Kolloide in flissigen Dispersions- 
mitteln charakteristisch ist. Bei den Nebeln gibt es aber einen 
anderen charakteristischen Bereich der TeilchengréBe, dessen obere 
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Fig. 2. Absorptionsmessung an trockenen Salmiaknebeln. 


und untere Grenzen sich zwar noch nicht genau angeben lassen, 
der aber um den Durchmesser von 10 cm herum liegt.’) 

Ein Beispiel hierfiir bilden die Absorptionsverhiltnisse der 
Schwefeltrioxydnebel. Als trockene Nebel mit geringer Teilchen- 
gréBe werden diese von hochkonzentrierter Schwefelsiure gut auf- 
genommen. Von verdiinnter Schwefelsiure oder Wasser jedoch nicht, 
weil sie durch dieses in feuchte Nebel mit gréBerem Teilchen- 
durchmesser verwandelt werden. Geht aber der ‘Teilchendurch- 
messer noch hdher hinauf, wie es der Fall ist, wenn man ab- 
kiihlenden Wasserdampf auf den Nebelteilchen sich niederschlagen 
laBt, so regnen die Teilchen herab und sind daher auf diese Weise 
ebenfalls leicht vollstandig aufzufangen. 





‘) Vergl. hierzu auch die angefiihrte Arbeit von H. Exoe:narp. 
16* 
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Die nachfolgenden Versuche zeigen, wie schwierig es ist, einen 
in Nebelform vorliegenden Stoff vollstandig zuriickzuhalten. Dies ist 
bei Laboratoriumsversuchen mit aus Lésungen entwickelten Gasen 
zu beachten. Gase, die durch im ReaktionsgefiB entstandene Nebel 
verunreinigt sind, werden unter Laboratoriumsbedingungen wohl am 
besten durch fest gestopfte Watte oder Glaswolle gereinigt.) Auch 
eine trockene Asbestschicht, wie sie im Goochtiegel hergestellt zu 
werden pflegt, diirfte manchmal in Betracht kommen. Sie zeichnet 
sich dadurch aus, daB sie bei hoher Absorptionswirkung dem Gas- 
strom nur sehr geringen Widerstand entgegensetzt. Das zum 
Trocknen von Gasen im Laboratorium hiaufig angewendete Chlor- 
calclumréhrchen mit Wattepfropfen an beiden Enden wirkt wesent- 
lich nebelzuriickhaltend nur dann, wenn die Watte fest gestopft ist 
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Fig. 3. Absorptionsmessung an trockenen Schwefeltrioxydnebein. 


und eine geniigend lange Schicht bildet. Watte- und Chlorcalcium- 
schichten zusammen wirken so, daB die Wirkung der einzelnen 
Stoffe sich einfach addiert. Daher ist bei diesen Stoffen auch die 
Reihenfolge, in der sie passiert werden, gleichgiiltig, Eine Schicht 
von 10 cm Chlorcalcium und 3 cm Watte lieB von feuchten 
Salmiaknebeln rund 15°/, der Nebelteilchen hindurch, gleichgiltig 
in welcher Richtung die beiden Stoffe passiert wurden. Die noch 
recht nennenswerte Nebeldurchlissigkeit eines so beschickten Réhr- 
chens ist im Hinblick auf die in der Laboratoriumspraxis iiblichen 
Anordnungen wohl nicht ohne Interesse. 


') Sofern nicht Niederschlagen der Teilchen durch hochgespannte Elek- 
trizitit, wie in der Technik bei dem Corrrets-Métier-Verfahren, in Betracht 
kommt. Dies auf Eignung zur Benutzung bei Laboratoriumsarbeiten zu 
priifen, hatten wir noch nicht Gelegenheit. 
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Versuchsteil. 

Die Erzeugung der Nebel und die Messung der unabsorbierten 
Anteile derselben erfolgte in ihnlicher Weise wie in der Arbeit von 
Remy und Runwanp’) beschrieben. Die getroffenen Abinderungen 
sind aus den Figg. 1—3 ohne weiteres verstiindlich. Als Beispiel 
fir die benutzten Absorptionsvorrichtungen ist in Fig. 1 ein Glasrohr 
mit emer 10cm langen Schicht Chlorcalcium, in Fig. 2 eine 
Winktersche Absorptionsschlange und in Fig. 3 eine Vorrichtung 
zur Messung der Absorption von Filtrierpapier eingezeichnet. Die 
zum Kinspannen der Papierfilter benutzte Vorrichtung ist in Fig. 4 
in gréBerem MaBe wiedergegeben. Die wirksame Fliiche der ein- 
gespannten Papierfilter betrug 3,5 cm*. 


ae, ER ————— 
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Zur Messung der die Nebel transportierenden Luftmenge wurden 
Strémungsmesser nach RresENFELD”) benutzt. Der zum Hindurch- 
treiben des die Nebel fiihrenden Luftstroms durch die Absorptions- 
mittel erforderliche Uberdruck wurde an dem Steigrohr der in den 
Luftstrom eingeschalteten Wouureschen Flasche abgelesen. Dieselbe 
enthielt bei den Versuchen mit feuchten Nebeln Wasser, bei den- 
jenigen mit trockenen Nebeln konzentrierte Schwefelsiure. In Tab. 1 
sind die Drucke auf Quecksilber umgerechnet angegeben. Wo 
keine Zahlen eingetragen sind, war der Uberdruck unmefbar klein. 

Mit Ausnahme der Versuche, die zur Priifung der Absorptions- 
fahigkeit von Asbestschichten angestellt wurden, bestand jeder Ver- 
such aus vier aufeinanderfolgenden Bestimmungen.*) Die erste und 
letzte, bei denen kein Absorptionsmittel eingeschaltet wurde, diente 
zum Bestimmen des Nebelgehaltes des zu untersuchenden Luftstroms. 
Bei der Untersuchung der Asbestschichten bestand jeder Versuch 
aus einer Bestimmung mit eingeschaltetem Absorptionsmittel, der 
von zwei Bestimmungen ohne Absorptionsmittel eingefabt war. 

") H. Remy und K. Rvuavanp, Z. anorg. u, allg. Chem. 189 (1925), 51. 

*) Chem.-Zettung 42 (1918), 510; Z. f. kompr. u. fliissige Gase 21 (1920), 77. 


) Vergl. Tabelle 3, Seite 253, in der die Daten fiir vier Versuche aus- 
fiihrlicher niedergelegt sind. 
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Die Dauer des Durchleitens der Nebel durch die Apparatur 
betrug, soweit nicht anderes angegeben, jeweils 4 Minuten. Bei den 
Versuchen mit trockenem Ammonchlorid betrug sie 2 Minuten, weil 
bei lingerer Versuchsdauer die Gefahr bestand, daB die Nebel- 
konzentration sich inderte; dafiir wurde hier die doppelte Strémungs- 
geschwindigkeit verwandt. 

Das Absorptionsvermégen wird zweckmiiBig dargestellt durch 


den Ausdruck WwW — W,) 


Awe 100) 2 
W(W.—W,)’ 


worin |W den spezifischen Widerstand der durch Auflésen der im 
Standzylinder niedergesunkenen Nebelteilchen erhaltenen (natiirlich 
immer auf gleiches Volumen aufgefiillten) wiBrigen Lésung bedeutet, 
wenn die Nebel vor dem Einleiten in den Standzylinder das Ab- 
sorptionsmittel passiert haben, W’, den entsprechenden Wert, wenn 
die Nebel kein Absorptionsmittel passiert haben und W,, den spezi- 
tischen Widerstand von Wasser, das dieselbe Zeit wie die betr. 
Lésungen unter gleichen Bedingungen aufgestellt gewesen ist. Zur 
Herstellung der Liésungen wurde Leitfiihigkeitswasser benutzt. Es 
erwies sich als notwendig, die Zunahme von dessen Leitfaihigkeit 
im Arbeitsraum wiihrend der Versuchsdauer auch ohne Einleiten 
von Nebeln zu beriicksichtigen, wie das durch Einsetzen von W, 
geschehen ist. 

Der Ausdruck 4 ergibt sich als MaB fiir das Absorptions- 
vermégen auf Grund der Erwigung, daB das Absorptionsvermégen 
durch die relative Anderung der Konzentration beim Passieren des 
Absorptionsmittels auszudriicken ist. Fiir den Fall, daB keine 
Absorption eintritt, wird der Ausdruck 4 = 0, da man in diesem 
Falle |}! = iV’, finden wird. Fiir den Fall, daB der Nebel restlos 
absorbiert wird, wird 4 =1, da in diesem Falle WV = W,, wird. 

Durch Multiplikation von 4 mit 100 erhalt man das Ab- 
sorptionsvermégen in Prozenten, wie es in den Tabellen 1—3 an- 
gegeben ist. 


In Tab. 1 sind die Resultate der systematischen Versuche zu- 
sammengestellt, die mit verschiedenen Absorptionsmitteln und ver- 
schiedenen Nebeln angestellt worden sind. Am Kopf jeder Teilkolumne 
ist die Zahl der zur Absorption benutzten Flaschen, Réhren und 
Filter bezw. die Schichtlinge der eingeschalteten Absorptionsmittel 
angegeben. Die benutzten Absorptionsmittel zerfallen in drei 
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Gruppen, die sich hinsichtlich ihrer Wirkung deutlich unter- 
scheiden. Die erste Gruppe wird von Flissigkeiten gebildet, 
die zweite von in verhiltnismiBig groben Stiicken vorliegen- 
den festen Stoffen, die dritte von in Filterform angeordeten, 
vorwiegend faserigen Stoffen. 

Es zeigt sich, daB die Absorptionswirkung der Stoffe der letzten 
Gruppe die der beiden anderen deutlich iiberwiegt. Fast immer 
hetriigt sie hier itiber 50°/,; sehr hiiutig weist sie Werte von iiber 
99°/, auf, die in den anderen Gruppen kaum auftreten. Kine im 
allgemeinen schlechte Absorptionswirkung den Nebeln gegen- 
iiber besitzen die in Form von groben Stiicken verwandten festen 
Stoffe: Calciumchlorid, Bimsstein und Gasmaskenkohle. 
Insbesondere bei der letzteren ist das geringe Absorptionsvermégen 
auffallend, das diese feuchten Nebeln gegeniiber aufweist, wenn man 
ihr auBerordentlich groBes Absorptionsvermégen fiir Gase_ beriick- 
sichtigt. Gleichfalls recht schlecht absorbierend wirken die 
verwendeten Fliissigkeiten den Nebeln gegeniiber. Dabei ist 
charakteristisch, da8 das Absorptionsvermégen von Wasser dadurch 
nicht verbessert wird, daB man es in eine WinkKLER’sche Absorptions- 
schlange bringt, also unter Bedingungen, unter denen Gase ganz 
besonders gut von Fliissigkeiten aufgenommen werden, statt in eine 
gewohnliche Drecusrn’sche Waschfiasche. Im Gegenteil ist fast 
durchweg das Wasser in den WrnkueEr’schen Absorptionsschlangen 
den Nebeln gegeniiber von geringerer Wirkung. Auffallend ist auch 
das schlechte Absorptionsvermégen von Kalilauge, besonders gerade 
trockenen Schwefeltrioxydnebeln gegeniiber. Diese Nebel werden 
iibrigens von einer vollkommen leeren Drecusen’schen Waschtlasche 
stirker zuriickgehalten als von einer zur Hilfte mit Wasser ge- 
fillten. Durch Zumischen von Kohlendioxyd zu dem Nebel 
fiihrenden Gase wird im allgemeinen die absorbierende Wirkung 
der Kalilauge den Nebeln gegeniiber wesentlich verbessert 
allerdings bilden auch hier wieder die trockenen Schwefeltrioxyd- 
nebel eine Ausnahme. 

Bei den feuchten Nebeln scheint eine ausgesprochene Ab- 
hingigkeit der Absorptionswirkung von der Natur des in den Nebeln 
im Wasser gelést enthaltenen Stoffes nicht zu bestehen; denn die 
Absorptionsverhaltnisse der feuchten Schwefeltrioxydnebel sind im 
allgemeinen ganz ihnlich denen der feuchten Ammoniumchloridnebel. 
Bei den Stofien der Gruppe III zeigt sich diesen beiden Nebelarten 
gegeniiber iiberhaupt kein auBerhalb der Versuchsfehlergrenze liegen- 
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der Unterschied. Ebenso ist es bei der Gasmaskenkohle, wihrend 
Bimssteinschichten die Schwefeltrioxydnebel, feuchte wie trockene, 
wesentlich besser als Salmiaknebel durchzulassen scheinen. 


Zwischen trockenen Schwefeltrioxyd- und trockenen 
Salmiaknebeln zeigt sich gleichfalls beim Vergleich der Absorptions- 
tihigkeiten durch Gasmaskenkohle, durch Watte, durch fest gestopfte 
Glaswolle und durch mehrere hintereinander geschaltete Papierfilter 
kein deutlich tiber die Versuchsfehlergrenze hinausgehender Unter- 
schied. Wohl jedoch absorbiert lose gestopfte Glaswolle trockene 
Schwefeltrioxydnebel wesentlich schiechter als trockene Salmiaknebel, 
besonders bei Verwendung einer nur kurzen Schicht. Auch Bims- 
stein hilt die trockenen Schwefeltrioxydnebel ausgesprochen schlecht 
zuriick im Vergleich zu seiner recht guten Absorptionsfihigkeit 
trockenen Salmiaknebeln gegeniiber. Ganz besonders schlecht ist 
aber trockenen Schwefeltrioxydnebeln gegeniiber das Absorptions- 
vermégen von Wasser und wiBrigen Liésungen. 

Sehr ausgesprochen tritt in den in der Tabelle 1 aufgefiihrten 
Versuchen die unterschiedliche Wirkung der Absorptions- 
mittel feuchten und trockenen Nebeln gegeniiber hervor. 
Sieht man von den Ergebnissen an filtrierten (und infolgedessen 
sehr diinnen) trockenen Ammoniumchloridnebeln ab, die weiter unten 
besprochen werden sollen, so zeigt sich folgendes: Reines Wasser 
absorbiert feuchte Nebel deutlich besser als trockene, ebenso iiber- 
trifit die Wirksamkeit von Papierfiltern feuchten Nebeln gegeniiber 
diejenige trockenen gegeniiber. In einem gewissen Umfange, wenn 
auch nicht deutlich auBerhalb der Versuchsfehler, ist dies auch bei 
fest gestopfter Glaswolle der Fall. Dagegen absorbiert Gasmasken- 
kohle trockene Nebel deutlich besser als feuchte. Nicht ganz klar 
sind die Verhiltnisse beim Bimsstein. Wahrend bei der Kalilauge 
das Absorptionsvermégen feuchten Schwefeltrioxydnebeln gegeniiber 
besser als feuchten Salmiaknebeln gegeniiber ist, ist es umgekehrt 
trockenen Schwefeltrioxydnebeln gegeniiber, wie schon erwihnt, ganz 
besonders schlecht, so daB in diesem Falle die Verhiltnisse bei 
Salmiak- und Schwefeltrioxydnebeln wesentlich verschieden sind. 


Die zuniichst etwas verwickelt erscheinenden Gesetzmibigkeiten, 
die in den Versuchsergebnissen ausgeprigt sind, finden auf Grund 
der Anschauung, daB die schwere Beweglichkeit der Nebel- 
teilchen fiir das Verhalten der Nebel maBgebend ist, eine einheit- 
liche und durchaus ungezwungene Erklirung. 
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Auf Grund dieser Anschauung ist zu erwarten, daB die Nebel gerade 
von Filtern besonders gut zuriickgehalten werden, da diese durch 
die Schleuderwirkung, die sie auf die ihre vielfach gewundenen Kaniile 
passierenden vom Luftstrom getragenen Partikeln ausiiben, diese an 
den Winden niederschlagen, soweit sie sie nicht schon durch Ab- 
sieben beseitigen. Mit abnehmender TeilchengriéBe werden die Nebel 
immer gasihnlicher. Dadurch beginnt die Wirksamkeit der Filter 
nachzulassen, wihrend gleichzeitig die Wirksamkeit der fiir Gase 
gebriuchlichenAbsorptionsmittel, insbesondere die von Wasser 
in WINKLER’schen Absorptionsschlangen, steigt. So erklirt sich der 
Unterschied zwischen den filtrierten, also nur aus sehr feinen 
‘eilchen bestehenden, und den unfiltrierten Nebeln. Aber auch die 
typischen Unterschiede zwischen den trockenen und den feuchten 
Nebeln beruhen auf der gleichen Ursache: der verschiedenen 'T'eilchen- 
gréBe. Die trockenen Nebel bestehen aus durchschnittlich kleineren 
Teilchen als die feuchten; jene sind also gasihnlicher und werden 
dementsprechend von Absorptionsmitteln fiir Gase besser zuriick- 
gehalten als feuchte. So erklirt sich das gute Absorptionsvermégen 
der Gasmaskenkohle trockenen Nebeln gegeniiber. Diese Wirkung 
der fiir Gase geeigneten Absorptionsmittel tritt aber nur ein, wenn 
trockene Nebel nicht durch das _ betreffende Absorptionsmittel 
in feuchte verwandelt werden, wie es durch Wasser geschieht. Da 
solchen feuchten Nebeln, die aus urspriinglich trockenen durch 
Wasser entstehen, oft ein besonders grofBer Teilchendurchmesser 
zukommt, wie man bereits an ihrer besondern Undurchsichtigkeit 
erkennen kann, werden sie auch besonders schlecht von Wasser ab- 
sorbiert, deutlich schlechter als schon urspriinglich feuchte Nebel. 
Filtriert man aber die trockenen Nebel zuniichst, so daB nur die 
allerfeinsten Teilchen iibrig bleiben, so kénnen daraus auch nur 
feuchte Nebel von sehr geringer TeilchengréBe entstehen. Daher 
wurden die filtrierten trockenen Ammoniumchloridnebel verhiltnis- 
miBig gut von Wasser absorbiert. 

Auf Grund der schweren Beweglichkeit der Nebelteilehen erklirt 
sich auch sehr einfach, daB Wasser selbst dann Nebel nur unvolikommen 
absorbiert, wenn das Verdiinnungsbestreben des die Nebel bildenden 
Stoffes ganz betrichtlich ist, wie im Falle der SO,-Nebel. Die grobe 
Affinitit des Schwefeltrioxyds oder der Schwefelsiiure zum Wasser 
kommt gar nicht zur Geltung, weil die Mehrzahl der in den Gas- 
blasen enthaltenen Nebelteilchen wihrend des Durchperlens der 
Blasen durch das Wasser iiberhaupt nicht mit diesem in Beritihrung 
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kommt. Jetzt ist es auch erklairlich, weshalb ein Zusatz von Kali- 
‘auge nicht verbessernd, sondern im Gegenteil verschlechternd wirkt. 
Durch den Kaliumhydroxydzusatz ist ja die Viscositit des Wassers 
vergréBert und damit die Méglichkeit der Berihrung mit dem 
hindurchperlenden Gase noch verringert worden. DaB eine Ver- 
eréBerung der Viscositit in der Tat das Absorptionsvermégen von 
Wasser weiter vermindert, geht aus den Versuchen der Tabelle 2 
deutlich hervor. In den Versuchen dieser T'abelle wurde die Vis- 
cosititserhéhung durch Zusatz von Gelatine erzielt. Man sieht, dab 
in der Tat das Absorptionsvermégen hierdurch ganz bedeutend 
herabgesetzt wird. 
Tabelle 2. 
Absorption feuchter SO,-Nebel. 
Absorptionsmittel: Gelatine in einer Waschflasche nach Drecusev. 





Konzentration der Gelatine | Mittleres Absorptionsvermégen 


in Gewichtsprozenten in Prozenten 
| D,1 
0,5 22,3 
0,1 29,5 
0,0 37,4 


Nimmt man mit KonuscHtrrer') ap, daB schlechte Absorption 
von Nebeln durch Fliissigkeiten auf Nichtbenetzbarkeit der 
Nebelteilchen durch die Fliissigkeiten zuriickzufiihren sei, so miiBte 
man erwarten, dab, auch wenn man fir ein besseres Anprallen der 
Nebelteilchen an die Fliissigkeit sorgte, gleichwohl die Absorption 
nicht bedeutend verbessert wiirde. Im Gegensatz hierzu wird aber, 
bei den Salmiaknebeln wenigstens, die Absorption ganz bedeutend 
verbessert, wenn man durch Beimischen von Kohlendioxyd zu dem 
Nebel fiithrenden Gase dafiir sorgt, daB die Gasblasen sich beim 
Durchgang durch die Flissigkeit (Kalilauge) verkleinern und so die 
Fliissigkeit die Nebelteilchen sozusagen einfingt. Die Tatsache, dab 
bei den Schwefeltrioxydnebeln durch Mischea mit Kohlendioxyd eine 
Verbesserung der Absorption nicht zu erreichen ist und tiberhaupt 
bei diesen Nebeln die Absorption durch Kalilauge so ganz besonders 
schlecht, im Falle der trockenen Schwefeltrioxydnebel sogar véllig 
null ist, 1A4Bt vermuten, daB bei diesen Nebeln schwere Benetzbarkeit 
durch Kalilauge im Sinne Konuiscntrrers oder ein aihnliches Phii- 
nomen noch die Absorption erschwerend hinzutritt. 


'' V. Kourscnt’rrer, Nebel, Rauch u. Staub, Bern 1918. S. 16. 
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Tabelle 3. 
Feuchte Schwefeltrioxydnebel. 


Absorptionsmittel: 500 cm* Wasser bei verschiedenen Temperaturen 
mit und ohne Kihler. 





—_ 


Nummer 


Vera. 
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— -— | 5 /19,5 1832,8 380 
_ — | 5 / 19,8 | 1880,8; 270 |) 
| Wasser v. 70—80°C, 500 5 19,8 1330,8 230 | 240 1e000 |! ~ 45 
{| ohne Kiihler 500 5 19,8 1330,8 260 7 1+ 7,8 
— — | 5 19,8 | 1380,8, 210 || 
— | — | 5 | 18,2 18866, 600 |) 
| kochendes Wasser 500 5 18,2 1336.6 150 550 16000 | —27,4 
| ohne Kihler | 500) 5 = 18,2  1386,6, 205.5 ' —17,4 
_ — | 5 18,2 1386,6) 506 
_ | — | 5 | 21,5 | 1598,1/ 300 
| kochendes Wasser) 500 6 22,0 1590,110000 | oe 40000 |1 + 98+! 
{| mit Schlangenkiih!. 500 6 | 22,5 1589,6'14000 = | + 98,7 


— — 6 23,0 | 1586,3 255 


In der Technik hat man neuerdings die Beobachtung gemacht, 
daB das im KontaktprozeB erzeugte Schwefeltrioxyd (d. h. also im 
wesentlichen trockene Schwefeltrioxydnebel) statt durch konzentrierte 
Schwefelsiure auch durch kochendes Wasser gut absorbiert werden 
kann. Dies kénnte auf den ersten Blick eigentiimlich erscheinen, 
da Remy und Ruunanp (a. a. O.) aus ihren Versuchen an ver- 
schieden konzentrierten Lésungen geschlossen haben, dab das Ab- 
sorptionsvermégen einer wibrigen Lésung gegeniiber trockenen Nebeln 
umgekehrt proportional dem Dampfdruck ist. Hieraus ergibt sich 
als notwendige Folgerung, daB die Absorption von Wasser trockenen 
Nebeln gegeniiber um so schlechter sein mub, je héher dessen ‘'em- 
peratur ist, da ja der Dampfdruck mit der Temperatur bedeutend 
steigt. Diese Folgerung trifft auch vollkommen zu, wie die in 
Tabelle 3 niedergelegten Versuche zeigen. Beim Heraufgehen der 
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Temperatur von 20° auf 70—80° C sank das Absorptionsvermégen 
von iber 60°), auf annibernd 0.?) 


Kochendes Wasser absorbierte iiberhaupt nicht, sondern hielt 
noch weniger zuriick als ein leerer Kolben (daher der negative Ab- 
sorptionswert unter diesen Bedingungen). Ganz anders aber wirkte 
das kochende Wasser, wenn der Nebel- und Wasserdampf fiihrende 
Giasstrom nach Verlassen des Erlenmeyerkolbens noch einen Kiihler 
passierte. In diesem Falle erfolgte fast restloses Zuriickhalten 
der Nebel (siehe Versuchsreihe 80). Es kann gar keinem Zweifel 
unterliegen, wodurch dies bedingt ist: In dem Kihler kondensiert 
sich in erheblichen Mengen der Wasserdampf, und zwar auf den 
Nebelteilchen. Diese werden dadurch so vergréBert, daB sie 
herabsinken. Es erfolgt keine Absorption durch das kochende 


Wasser selbst, sondern durch den sich kondensierenden Wasser- 
dampf. 


Wihrend, wie im Vorhergehenden dargelegt, die feuchten Nebel- 
teilchen zu groB sind, um mit dem fliissigen Absorptionsmittel 
geniigend in Beriihrung kommen zu kénnen, ist es hier das Ab- 
sorptionsmittel selbst, das in Dampfform geniigende Beweglichkeit 
besitzt, um an die Nebelteilchen heranzutreten. Durch das 
angelagerte Kondenswasser werden alsdann die Nebelteilchen 
so gro, daB sie einfach herunterregnen. Man sieht 
also, dai die schlechte Absorbierbarkeit an eine ganz bestimmte 
Grobe der Nebelteilchen gekniipftist. Wirdsie unterschritten, 
wie es bei den trockenen Nebeln meist der Fall ist, sofern diese 
nicht durch das Absorptionsmittel in feuchte verwandelt werden, so 
erfolgt gute Absorption (Beispiel: Absorption von trockenen 
Schwefeltrioxydnebeln durch hoch konzentrierte Schwefelsdure). 
Wird sie itiberschritten, so erfolgt schnelles Absetzen der 
Teilchen. . 


Zusammenfassung. 


Die Absorption von trockenen und von feuchten chemischen 
Nebeln durch Stoffe verschiedener Art wurde vergleichend untersucht. 


') Es wurde bei diesen Versuchen jeweils 500 cm* Wasser in einem 
Erlenmeyerkolben vorgelegt. Daraus erklirt sich der héhere Wert des 
Absorptionsvermégens des Wassers gegeniiber dem in Versuchsreihe 44 ge 
fandenen, wo nur 80 cm® in einer Drecuserschen Waschflasche vorgelegt 


worden waren. 
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Die dabei gefundenen Gesetzmibigkeiten lassen sich befriedigend 
erkliren auf Grund der Anschauung, daB fiir das Verhalten der 
Nebel Absorptionsmitteln und Filtern gegeniiber die schwere Be- 
weglichkeit der Nebelteilchen maSgebend ist. 


Die Versuchsergebnisse bieten auch Hinweise auf zweckmibige 
Ma8nahmen zur Beseitigung von Nebeln, die bei Laboratoriums- 
versuchen als stérende Beimengungen von Gasen auftreten. 


Hamburg, Universitit, Chemisches Staatsinstitut. 


sei der Redaktion eingegangen am 23. Oktober 1926. 
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Schnelidialyse von Silicium(lV)-oxydhydrat. 


Von H. BrintrzinGer. 
Mit 6 Figuren im Text. 


Oft schon!) ist festgestellt worden, daB die zur Reinigung von 
Silicium (IV) - oxydhydrat, sogenannter ,,kolloider Kieselsiure“, not- 
wendigen Dialysen, z. B. der aus Wasserglaslésung und Siuren oder 
aus Silicium(lV)-chlorid und Wasser gebildeten Reaktionsgemische 
ohne Verlust nicht durchzufiihren sind: neben den stérenden lonen, 
auf deren Entfernung die Dialyse abzielt, diffundiert immer auch 
ein Teil des als kolloiddisperse Phase im Endprodukt erwarteten 
Kestandteils durch die Membran. 

Tu. Grauam’*) beobachtete bei der Dialyse seines Gemischs von 
Natriumsilicatlésung und Salzsiure in den ersten 24 Stunden einen 
Verlust von 5°, an urspriinglich vorhandenem SiO,. E. Jorpis 
und EK. H. Kanrer®’) haben Granams Befunde bestiatigt und den Nach- 
weis erbracht, daB in der ersten Zeit solcher Dialysen die Silicium- 
reaktionen im AuBenwasser positiv ausfallen. 

Hierzu ist daran zu erinnern, daB nach den Untersuchungen 
von F. Myuius und E. Groscuurr*) bei der Umsetzung von Natrium- 
silicatlisung und Salzsiiure unter bestimmten Bedingungen eine, von 
den genannten Forschern als ,,e¢-Kieselsiure“ bezeichnete, durch 
KiweiB nicht fillbare, Pergamentmembran durchwandernde Modi- 
fikation des Silicium(lV)-oxydhydrats entsteht, die nach einiger Zeit 
oder nach Zusatz von Elektrolyten in eine, die KiweiBreaktion nun- 
mehr liefernde und nur noch wenig durch die Membran diffun- 
dierende ,,f-Kieselsiiure* iibergeht. 

Man hat bei der Auswertung derartiger Versuchsergebnisse bis- 
her iibersehen, wie wichtig fiir die theoretische Behandlung der hier 


') Da im Interesse der Raumersparnis nur die wichtigsten Arbeiten kurz 
erwihnt werden kiénnen, mu8 beziiglich der sonstigen Literatur auf das Chem. 
Zentralbl. und die Handbiicher verwiesen werden. 

*) Jaeb. Ann. 121 (1862), 1. 

) Z. anorg. Chem. 35 (1903), 16. 

*) Ber. 39 (1906), 116. 
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angeschnittenen Fragen der von R. Zsiamonpy und R. Heyer’) ge- 
fihrte Nachweis ist, daB die einzelnen in Betracht kommenden Mem- 
branen fiir derartige Systeme verschieden durchlissig sind: Perga- 
ment am wenigsten, Fischblase mehr, Kollodium am meisten. 

ZsiaMonpy’s Resultate sind schon von O. LésENnBECK*) bestiitigt 
worden, so daB es sich eriibrigt, meine eigenen diesbeziiglichen Ver- 
suche, deren Ergebnisse mit den Angaben beider Forscher durch- 
aus iibereinstimmen, noch besonders zu beschreiben. 

In jiingster Zeit nun hat R. WinustiArrer mit H. Kravur und 
K. Loprncer*) iiber das hier behandelte Thema gearbeitet. Ihre 
Mitteilung erschien, nachdem meine Versuche, welche die von 
A. Gurprer und mir‘) vor kurzem in dieser Zeitschrift verdffent- 
lichten Untersuchungen fortsetzen und ergiinzen, gréBtenteils beendet 
waren und hat Veranlassung zu dieser Veréffentlichung gegeben. 

Auch WILusTATTER und seine Mitarbeiter beobachteten bei 
ihren Versuchen zur Darstellung von e@-Kieselsiuren, insbesondere 
von Monokieselsiure, daB diese z. TT. durch die Membran diffundiert, 
und konnten dabei feststellen, daB ,,schon tinige Stunden geniigen, 
um rasch diffundierende q@-Siure in langsam diffundierende q@-Siure 
iibergehen zu lassen.“ 

Die experimentellen Ergebnisse der schénen Arbeit dieser 
Forscher stimmen mit den Resultaten meiner Versuche durchaus 
iiberein. 

Aus dem Verhalten der Kieselsiiure bei den Dialysen Wrui- 
STATTER’s und seiner Mitarbeiter*) und denen von TH. Grauam* 
Kk. Jonpis und E. H. Kanter‘), F. Mytius und E. Groscuurr%), 
R. Zstamonpy und R. Heyer‘), A. Gursrer und H. Brinrzincer’,, 
sowie den nachstehend beschriebenen geht hervor — und die Leit- 
fihigkeitsmessungen F'. Koniravuscn’s®) bestitigen diese Auffassung 
durchaus — daB in Alkalisilicatlisungen — sofern das Verhiltnis 
Na,O: SiO, = 1:2 nicht iiberschritten wird — Kieselsiure im wesent- 
lichen in ion- bzw. molekulardisperser Form vorhanden ist. Beim 
Ansiiuern derartiger Lésungen entsteht zunichst molekulardisperse 
Kieselsiure, die durch Pergamentmembran diffundiert, durch Eiweib- 
lésung gefallt wird usw., die aber vom Moment ihrer Entstehung 





) Z. anorg. Chem. 68 (1910), 169. 
*) Beih. 16 (1922), 271. 
®) Ber. 58 (1925), Il, 2462. 
*) Z. anorg. Chem. 148 (1925), 141. 
°) Z. phys. Chem. 12 (1893), 373. 
Z. anorg. u. allg. Chem. Bd, 159. 17 
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an das Bestreben hat, ihre Oberflache zu verkleinern, sich zu gréBeren 
Teilchen zusammenzulagern, d.h. sich iber die kolloiden und grob- 
dispersen Dimensionen hinweg unter allmihlicher Abgabe ihres 
Wassers letzten Endes zu méglichst wasserarmer Kieselsiure zu 
entwickeln. 

Ks ist anzunehmen, da8B wasserfreies Silicium(IV)-oxyd neben 
weder chemisch noch kolloidchemisch gebundenem Wasser unter 
allen von der Kieselsiure vom Beginn ihrer Entstehung an durch- 
laufenen Zustinden den geringsten Gehalt an freier Energie auf- 
weist, so da’ nach dem Prinzip des kleinsten Zwanges das zwischen 
diesem Zustand und dem Zustand der héchstdispersen Kieselsiure 
mit ihren Hydrathiillen bestehende Energiegefille zur treibenden Kraft 
der Alterung, d. h. der steten TeilchenvergréBerung und damit Ober- 
flichenverkleinerung wird. 


Von der langen Reihe von Zustinden, die die Kieselsiure im 
Verlaufe dieser Alterung durchliuft, und deren Endglieder molekular- 
dispers geliste Kieselsiiure einerseits und wasserfreie Kieselsiiure 
andererseits darstellen, ist der Endabschnitt in der Richtung zur 
wasserfreien Kieselsiiure am vorteilhaftesten durch Feststellung der 
Art und Festigkeit der Wasserbindung an Kieselsiure, sowie durch 
réntgen-spektrographische Aufnahmen zu untersuchen, wie dies in 
vorbildlicher Weise im Falle des Systems Pandermit/Wasser von 
A. Gursrer, G. F. HtrrmiG und G. Linck’), sowie im Falle des 
Systems Zinn(IV)-oxyd/Wasser von A. Gurprer, G. F. Hirrie und 
H. Dénuine*) geschehen ist. Der andere sich im Gebiete, bzw. 
Grenzgebiete der molekularen und kolloiden Dispersion befindliche 
Endabschnitt dieser Zustandsreihe ist schwieriger zu untersuchen, 
indessen ist es mdglich durch vergleichende Dialysen einen gewissen 
Einblick in dieses Zustandsgebiet zu erhalten und festzustellen, durch 
welche besonderen Bedingungen die TeilchenvergréBerung der Kiesel- 
siiure beeinfluBt wird. 


Wiirde die gesamte Kieselsiiure wiBriger Alkalisilicatlésungen 
nur in Form von SiO,-Ionen vorhanden sein, und wiirde sich beim 
Ansiiuern nur Monokieselsiure bilden, so miBte erwartet werden, 
daB die gesamte Kieselsiiure bei der Dialyse durch die Membran 
hindurch wandern wiirde. WéabBrige Alkalisilicatlisungen enthalten 





') Z. Elektrochem. 32 (1926), 79. 
*) Ber. 59 (1926), 1282. 
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aber je nach dem Verhaltnis von Na,O:SiO, ein Gemisch von durch 
Hydrolyse entstandener kolloider Kieselsiure neben Silicationen ver- 
schiedener Art, wie SiO,”, Si,O,” usw. Es ist deshalb a priori an- 
zunehmen, dab beim Ansiuern solcher Lisungen nicht nur Mono- 
kieselsiiure entsteht, sondern da8 auBer dieser auch Polykieselsiuren 
neben kolloider Kieselsiure — wahrscheinlich von nicht einheit- 
licher TeilchengréBe — in dem Reaktionsprodukt enthalten sind. 
Bei der Dialyse dieses Gemisches diffundieren die molekulardispersen 
Anteile durch die Membran, wihrend die kolloide Kieselsiure, die 
urspriinglich vorhanden war und sich z. T’. auch wihrend der Dia- 
lyse durch Zusammenlagerung molekulardisperser Teilchen bildete, 
im Dialysator verbleibt. 


Dialysiert man nun das durch Mischen von Alkalisilicatlésung 
und Salzsiure erhaltene Reaktionsprodukt nicht sofort, sondern erst 
nach lingerem Stehen, so wird die Menge der diffusionsfihigen 
Kieselsiiure kleiner gefunden werden, da die molekulardispersen 
Kieselsiureteilchen inzwischen Zeit hatten, sich zu gréberen Kom- 
plexen zusammenzulagern. 


Die Geschwindigkeit einer solchen Teilchenvergréberung wird — 
abgesehen von der Wirkung dehydratisierender Ionen — abhingen 
yon der Zahl der ZusammenstéBe der Kieselsiureteilchen, wihrend 
diese wiederum abhingig ist von der Konzentration der untersuchten 
Lésung an Kieselsiiure, von der Zeit, die vom Moment der Her- 
stellung bis zur Untersuchung verstrichen ist, und von der Tem- 
peratur, auf der die Lésung gehalten wird. 


Man wird somit eine gréBere Kieselsiiurediffusion bei der Dia- 
lyse beobachten kénnen, je geringer die Konzentration der Liésung 
an Kieselsiure ist, je friiher die Lésung nach ihrer Herstellung 
untersucht wird und je niedriger die Temperatur ist, auf der sie 
gehalten wird. 


Dieselben Faktoren, die fiir den Ubergang der kolloiden zur 
grobdispersen Kieselsiure von entscheidender Bedeutung sind, be- 
einflussen also auch den Ubergang der molekulardispersen zur 
kolloiden Kieselsiure. 


Ausgehend von diesen Gesichtspunkten wurden die unten 
beschriebenen Dialysierversuche mit dem System  Silicium(IV)- 
oxyd/Wasser in den ersten Stadien seiner Existenz durch- 
gefiihrt. 
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Experimenteller Teil. 


Als Ausgangsmaterialien wurden die schon friher’) erwihnte, 
schwach carbonathaltige Mercr’sche Natriumsilicatlésung mit 11,68°/, 
Na,O, 26,05°/, SiO, und 0,03°/, Al,O, + Fe,O, — dem Mol- 
verhaltnis Na,O: SiO, = 1:2,3 entsprechend — und reinste 2 n-Salz- 
siure beniitzt. 


Fiir die 1. und 2. Versuchsreihe wurden aus der Natrium- 
silicatlisung bei 18° durch reines Wasser verdiinnte Lésungen her- 
gestellt und diese unter Erhaltung der Temperatur mit einem be- 
rechneten UberschuB an 2n-Salzsiure vermischt. Ein Teil der 
analysierten Systeme wurde sogleich, ein anderer Teil 72 Stunden 
nach der Bereitung und Aufbewahrung bei 18° der Schnelldialyse 
gegen destilliertes Wasser bei 18° unterworfen. 


In der 3. Versuchsreihe erfolgten Darstellung, Aufbewahrung 
und Dialysen bei 0°. 

Die von jeder Fliissigkeit zuriickbehaltenen und bei den an- 
gegebenen ‘Temperaturen aufbewahrten Vergleichsproben erlitten 
wihrend der ganzen Dauer der Versuche keine sichtbaren irre- 
versiblen Zustandsinderungen. Die der Dialyse unterworfenen An- 
teile waren, als man sie nach Beendigung des Reinigungsprozesses 
aus dem Pergamentpapiersack ausgoB, meist noch klar und farblos 
und begannen erst bei weiterem Aufbewahren bei 18° langsam 
zu sedimentieren. Bei einigen hier nicht angegebenen Versuchen 
konnte Sedimentation schon wihrend der Dialysen beobachtet 
werden. 


Der Verlauf der Dialysen wurde verfolgt durch Bestimmung 
der in der Lésung vorhandenen Chlorionen nach VoLHARD mit 
n/10-AgNO, baw. n/10-NH,CNS-Lisungen, die durch n/100-Lésungen 
ersetzt wurden, nachdem der gréBte Teil der Chlorionen entfernt 
war. Dabei zeigte sich, daB die Chloridbestimmung nach VonHarp 
durch die Anwesenheit der Kieselsiure nicht gestért wird, was auch 
von R. Zsig¢monpy und R. Heyer’) fir die Bestimmung nach Mour 
festgestellt werden konnte. Die Bestimmung der Kieselsiure erfolgte 
nach der von E. Jorpis und W. Luprwra*) beschriebenen Methode, 
Natrium wurde als Natriumsulfat gewogen. 


') Z. anorg. u. allg. Chem. 148 (1925), 141. 
le. 
*) Z. anorg. Chem. 47 (1905), 180. 
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Jeweils 500 cm* der in oben beschriebener Weise bereiteten 
Reaktionsgemische wurden im Schnelldialysator unter folgenden 
Bedingungen der Dialyse unterworfen: 


125 Umdrehungen in der Minute, 

2stiindiger Wasserwechsel bei Tag, 

11/Std. WasserdurchfluB bei Nacht, 

0,83 spezifische Oberfliiche bei Beginn der Dialyse, 

0,99 spezifische Oberfliche nach Beendigung der Dialyse. 
1 cm Niveaudifferenz der Innen- und AuBenfliissigkeit. 


Durch die infolge der Analysenproben notwendigen Entnahmen 
aus dem Dialysatorinhalt ging das Volumen auf etwa 400 cm® zuriick. 

















Ci 
12 24 36 48 60 72 & 12 2% 36 48 60 72 8% 
Stunden Stunden 
Fig. 1a. Fig. 1b. 


1. Reihe: Das System enthielt 0,8290g SiO,, 0,2758 g Na und 
0,4539 g Cl in 100 cm*. Der Gehalt an freier HCl betrug demnach 
0,03°/,, und das Verhaltnis SiO,:Na:Cl war 1000:870: 930. 


a) (Fig. la): Bei der sogleich angesetzten Schnelldialyse waren 
nach 50 (62, 70) Stunden 18,0°/, des SiO, durch die Membran dif- 
fundiert. Kin Chlorgehalt der Innenfliissigkeit lieb sich nach 
70 Stunden unmittelbar nicht mehr nachweisen, indessen gelang es 
durch Destillation mit Schwefelsiure in der von E. Jorpis*), sowie 
R. Zstcmonpy und R. Heyer?) vorgeschlagenen Weise aus einer 
gréBeren Menge der gereinigten Lisung Spuren von Salzsiure tiber- 


') Journ. prakt. Chem. [2) 81 (1910), 292. 
) le. 
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zutreiben, die mit Silbernitrat eine geringe Triibung ergaben. Durch Ver- 
gleichen mit Triibungen, die darch gemessene Mengen n/100-Salzsiure 
erhalten wurden, konnte die vorhandene Chloridmenge ermittelt werden. 

Die Analyse des Dialysatorinhalts ergab, daB in 100 cm® noch 
0,6800 g SiO,, 0,0013 g Na und 0,02 mg Cl vorhanden waren. 
Somit betrug das Verhiltnis SiO,:Na:Cl jetzt 1000: 5: 0,05. 

b) (Fig. 1b): Die 3 Tage nach der Herstellung verarbeitete 
Fliissigkeit war nach 70 Stunden scheinbar chlorfrei und lieB in 
50 (60, 72) Stunden 7,0°/, des SiO, in das AuBenwasser iibertreten. 
Das verbliebene System enthielt fiir 100 cm* noch 0,7711 g SiO,, 
0,0016 g Na und 0,04 mg Cl. Das Verhiltnis SiO,:Na:Cl war 
also nunmehr 1000: 5,5: 0,9. 




















12 2% 36 48 60 72 8% 12 24 36 48 60 72 8 
Stunden ) Stunden 
Fig. 2a. Fig. 2b. 


2. Reihe: Die Fliissigkeit wies einen Gehalt von 1,7360 g Si0,, 
0.5775 g Na und 0,9361 g Cl in 100 cm® auf. An freier Salzsiure 
waren demnach 0,05°/, vorhanden. Das Vérhiltnis Si0,:Na:Cl 
berechnet sich zu 1000:872:916. 

a) (Fig. 2a): Aus dem sogleich verwendeten Anteil waren nach 
84 (90) Stunden 14,4°/, des SiO, durch die Membran gegangen, ein 
Chlorgehalt der Innenfliissigkeit war nach 90 Stunden unmittelbar 
nicht mehr festzustellen. Die Analyse des Dialysatorinhalts ergab 
fiir 100 cm® 1,4862 g SiO,, 0,0035 g Na und 0,000i g Cl. Somit 
war das Verhiiltnis SiO,:Na:Cl jetzt 1000: 6,4: 0,1. 

b) (Fig. 2b): Die nach 72 Stunden verarbeitete Fliissigkeit war 
nach 84stiindiger Dialyse scheinbar chlorfrei, ihr Gehalt an SiO, 
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hatte sich nach 72 (84, 96) Stunden durch Diffusion um 4,9°,, 
verringert. In der Innenfliissigkeit waren 1,6500 g SiO,, 0,0038 g 
Na und 0,0001 g Cl fir 100 cm® vorhanden. Das Verhiltnis 
SiO, : Na:Cl berechnet sich also nunmehr zu 1000:6:0,1. 


8. Reihe: Das System enthielt 1,0220 g SiO,, 0,3400 g Na 
und 0,5852 g Cl fiir 100 cm’, also an freier Salzsiiure 0,06 °/,. 
SiO,: Na:Cl standen zueinander im Verhiltnis wie 1000: 887: 973. 

a) (Fig. 3a): Die Flissigkeit hatte nach 66 (72) Stunden 24,0°), 
des SiO, und nach 72 Stunden scheinbar den gesamten Chlorgehalt 
an das AuBenwasser abgegeben. Die Analyse der Innenfliissigkeit 


1001, % 

















12 2% 36 %8 60 72 12 24 36 48 60 ?2 
Stunden Stunden 
Fig. 3a. Fig. 3b. 


ergab, daB in 100 cm* noch 0,7770 g SiO,, 0,0015 g Na und 
0,0004 g Cl vorhanden waren. Das Verhiltnis SiO,:Na:Cl hatte 
sich also nach 1000:5:0,87 umgestellt. 


b) (Fig. 3b): Nach 72stiindigem Stehen bei 0° wurde die F'liissig- 
keit der Schnelldialyse unterworfen, durch welche das gesamte 
direkt nachweisbare Chlorion in 72 Stunden entfernt wurde, wihrend 
in derselben Zeit 14,9°/, SiO, in das AuBenwasser diffundierten. 
Nach Beendigung der Dialyse enthielten 100 cm® der Innen- 
fliissigkeit noch 0,8697 g SiO,, 0,0019 g Na und 0,0002 g Cl, 
d. h. SiO,, Na und Cl standen zueinander in einem Verhiltnis wie 
1000 : 5,7 : 0,39. 

Bei simtlichen Versuchen wurde die Veriinderung der Wasser- 
stoffionenkonzentration der Innenfliissigkeit mit dem Verlauf der 
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Dialyse unter Zuhilfenahme der Apparatur von H. Lirrs') beobachtet. 
Dabei ergab sich, daB die waBrige Lésung der gereinigten kolloiden 
Kieselsiure in allen Fillen schlieBlich einen p,,-Wert von 4,60 
annahm. 

Die Untersuchungen werden nach verschiedenen Richtungen 
hin fortgesetzt; insbesondere ist geplant, durch ahnliche Versuche 
das Verhalten wiBriger Lésungen von Aluminium-, Titan-, Zinn- 
und anderen Salzen, sowie von Aluminaten, Titanaten, Stannaten usw. 
zu untersuchen. 


Dem Japanausschu8B der Notgemeinschaft der Deut- 
schen Wissenschaft und der Gesellschaft der Freunde der 
Thiringischen Landesuniversitit Jena bin ich fir giitigst 
gewihrte Mittel zu aufrichtigem Dank verpflichtet. 


') Biochem. Zeitschr. 171 (1926), 119. 
Jena, Chemisches Laboratorium der Universitat, im November 1926. 


Bei der Redaktion eingegangen am 22. November 1926. 
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Oberflachenspannung und Verdampfungswarme. 


Von J. E. VERSCHAFFELT und F. pe Buock. 


In dieser Zeitschrift sind unliingst zwei Aufsiitze erschienen 
iiber Beziehungen zwischen Oberflichenspannung und Verdampfungs- 
wirme.'!) Es sei uns gestattet, dariiber einige Bemerkungen zu 
machen. 

1. Es gibt, wie bekannt, mehrere GréBen, welche im kritischen 
Punkt Null werden; das sind erstens die Verdampfungswirme J, und 
die Oberflichenspannung 7, wie auch die Capillarititskonstante a’; 
weiter die Differenz 9, — 9, der Dichten von Fliissigkeit und Dampf 
und im allgemeinen jede Differenz u,,— a, zwischen den Werten 
einer beliebigen physikalischen GréSe pw fiir die beiden koexistie- 
renden fluiden Phasen (spezifische Wirme, Reibungskoeffizient, 
Brechungsindex, Dielektrizitatskonstante usw.). Alle diese GréBen 
konvergieren deshalb zu Null (im allgemeinen) nach einer gewissen 
Potenz der Differenz Tx — T, und es gelten in der Nihe des kri- 
tischen Punktes die Formeln 

y= A(Tx— TY), L=C(Tx-—T/) _ usw,, (1) 
oder 

log vy = log A + B log (Tx — T) usW., (2) 


woraus sich ergibt, durch Kombination zweier solcher Gleichungen, 


z. B. 
log L = a+b logy. (3) 


Wie man sieht, muB eine solche lineare Beziehung im all- 
gemeinen, mindestens in erster Annaiherung, immer bestehen zwischen 
den Logarithmen zweier im kritischen Punkte Null werdenden 
GréBen. Nun hat es sich aber bewihrt, daB die Beziehungen (1) 
und (2) fir y und L zwischen weiten Temperaturgrenzen gelten; es 
gibt also auch die Beziehung (3) zwischen weiten Grenzen, wie es 





') W. Herz, Verdampfungswirme und Oberfliichenspannung, Z. anorg. wu. 
allg. Chem. 155 (1926), 348; N. von Kotossowsxy, Eine Beziehung zwischen der 
Capillarititskonstante und der Verdampfungswirme usw. |. c. S. 351. 
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denn auch Herr Herz gefunden hat; wo aber (3) eine notwendige 
Folge ist von den bekannten Gleichungen (1) und (2), kann man 
kaum von einer neuen Beziehung zwischen den GréBen L und ; 
sprechen. 

Ubrigens ist 
—_ D . 
= i 


a= log C — I 


) 
> log A, b 
da nun B und /)) fir alle sogenannten normalen Substanzen un- 
gefihr denselben Wert haben, bzw. 1,231) und 0,387), so muB das 
auch fiir }) der Fall sein und muB } den ungefihren Wert 0,31 
haben. Fir Benzol ist B= 1,230 und D=0,382; es folgt 
daraus b = 0,311; in guter Ubereinstimmung damit findet W. Herz 
unmittelbar 0,315. 


Fiir assoziierte Substanzen, wie Wasser und Athylalkohol, hat } 
einen gréberen Wert, bzw. 0,375 und 0,400, was damit zusammen- 
hiingt, daB B einen kleineren Wert hat wie fiir normale Substanzen 
(bzw. + 0,85 und + 1,0), wihrend der Wert von D ungefahr der- 
selbe ist (bzw. 0,31 und 0,39). 

2. N. von Konossowsky findet, daB L/a? ungefaihr denselben Wert 
hat fiir alle normalen Substanzen beim Siedepunkt. DaB dies so sein 
mu, beweist er auf einer ziemlich umstindlichen Weise; unmittelbar 
folgt es aber aus der Kombination der Regeln von Trovron und 
KISTIAKOWSKI: 

M L _ 2. M a- ~ 116, 
1 T 


8 gv 
welche ergeben 


4 = 18 ungefihr, 


a~ 


wie es denn auch Herr v. Ko.ossowsky findet. 


Nun waren wir aber erstaunt, im Aufsatze des Herrn v. Koxos- 
sowsky zu lesen: ,as Verhiltnis der Verdampfungswirme einer 
Fliissigkeit zu ihrer Capillarkonstanten ist unabhingig von der 
Temperatur (wir kursivieren) und fiir alle nicht assoziierten Flissig- 
keiten gleich 18“. Das muB gewiB ein ,,Lapsus Calami“ sein, denn 
der Mittelwert 18 gilt nur fiir den normalen Siedepunkt; tibrigens 


') J. D. van per Waats. Arch. Néerl. 28 (1894), 198. 
*) M. pe Hemprinne, Bull. Acad. Belg. (5) 12 (1926), 296—308. 
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bezieht sich die Tabelle des Herrn v. Ko.ossowsky nur auf diese 
Temperatur oder eine benachbarte. Wohl hat der Quotient L/a? fiir 
alle normalen Substanzen ungefihr denselben Wert bei gleichen 
iibereinstimmenden Temperaturen; er ist aber mit der Temperatur 
verinderlich, wie es folgende Tabellen fiir Benzol und Tetrachlor- 
kohlenstoff zeigen: 








Benzol. 
L T= T\'V2 
tin ®C L a? Lia? - 
a? r.. 
50 100,2 5,33 | 17,2 11,18 
80 95,45 5,10 | 18,7 11,40 
100 91,41 4,66 19,6 11,37 
150 80,75 3,52 23,0 11,50 
200 68,81 2,84 | 29,4 11,76 
250 | 49,47 | 1,10 | 45,0 11,92 
Tetrachlorkohlenstoff. 
0 52,0 8,52 | 14,8 | 10,56 
80 46,0 2,59 | 1Z,8 | 10,77 
100 44,1 2,36 18,7 | 10,73 
200 32,6 1,16 28,1 | 10,87 
| 








Wie man sieht, steigt der Quotient stark mit der Temperatur. 
Das muB auch so sein, denn man hat 


L ee Lq(0,, — 0,) ; 


a 2y 
Stellt man nun wie oben 


0 


On — 0, = E(Tx— TY, 


so kommt 
L CEqg ., one Hai Be 
az gq e- 2) ' 
und da im Mittel B = 1,23, D =0,38, F = 0,333), so ist D+ F — 
B =— 0,52, d.h. beim kritischen Punkt wird der Quotient unend- 
an F \ 


lich groB. Multipliziert man aber den Quotient mit | 3 7 , 80 
\ K 


bekommt man einen Ausdruck, welcher ungefihr von der Tempe- 





') Siehe H. Kamenr.incn Onnes u. W.H. Keesom, Die Zustandsgleichung. 
Eneykl. d. Math. Wiss. V 10, S. 925. 
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ratur unabhingig ist, und auch fiir alle normalen Substanzen 
ungefahr derselbe ist wie es die letzte Kolumne obiger Tabelle 
zeigt.’) 


') Fiir Wasser, eine assoziierte Substanz, dagegen bekommen wir: 





; . a L T.— T \'/ 
fin °C L a* L/a* — | - 

| | a* | lx 

0 594,8 14,93 39,8 29,85 
20 585,3 14,41 40,6 29,64 
40 574,5 13,90 41,3 29,32 
60 568,4 13,32 42,3 29,18 
80 551,6 12,76 43,2 28,73 
100 589, 1 12,15 44,4 28,42 
120 525,8 11,51 45,7 28,33 
140 511.4 10,85 47,1 | 27,79 


also einen viel héheren Wert, der iibrigens mit steigender Temperatur fiallt. 


Gent (Belgien), Physikalisches Laboratortum der Universitat, No- 


vember 1926. 


Bei der Redaktion eingegangen am 19. November 1926. 
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Bemerkungen zu der Arbeit von H. Remy iiber die Rolle 
des Kohlenoxyds bei der Darstellung von Ruthentrichlorid. 


Von W. Mancuor und J. Kénia. 


In einer Abhandlung von H. Remy’) iiber die Rolle des Kohlen- 
oxyds bei der Darstellung von Ruthentrichlorid findet sich folgende 
Bemerkung: ,,Beim Arbeiten in Gegenwart von _ iiberschiissigem 
Kohlenoxyd konnte Jony?) ein kohlenoxydhaltiges Produkt isolieren.* 
AnschlieBend ist von unseren Versuchen’) die Rede. Unter ,,lso- 
lieren* versteht man aber, daB man eine Substanz fiir sich allein, 
befreit von Nebenprodukten, dargestellt und analysiert hat, zum 
mindesten aber nicht entfernbare Beimengungen nach Art und Menge 
charakterisiert hat. In Wirklichkeit schreibt aber Joxy selbst nur, 
daB er bei 360° oder 440° ,,un produit renfermant de l’oxyde de 
carbone“ d. h. ein Kohlenoxyd einschlieBendes Produkt beo- 
bachtet habe. Wodurch der Kohlenoxydgehalt festgestellt wurde, 
hat Joty nicht angegeben; er hat sogar nicht einmal Aussehen 
und Farbe des Produktes beschrieben.*) Da Jony nie wieder 
darauf zuriickgekommen ist, so muB man wohl annehmen, dai 
er mit der weiteren Untersuchung der Substanz nicht zurecht- 
gekommen ist. Dies hat auch seinen in der Sache liegenden Grund, 
weil niimlich vom Chloriir aus besonders schwierig ein Kohlenoxyd- 
derivat zu isolieren ist. Die von Joiy benutzten Temperaturen 360° 
und 440° sind zu hoch und auch wir kamen erst richtig ins klare 
iiber die Kohlenoxydverbindungen des Rutheniums als wir das J odid 
heranzogen, welches Joty nicht untersucht hat. Auch der Nach- 
weis des Kohlenoxyds in den Produkten ist durchaus nicht einfach, 
da dieses sehr fest komplex gebunden ist und konnte nur durch 





1) Z. anorg. u. allg. Chem. 157 (1926), 339. 

*) Compt. rend. 114 (1892), 293. 

%) Ber. 57 (1924), 2130. 

*) Alles, was Jory hieriiber sagt, ist: ,,Ce que je puis affirmer, c'est la 
formation soit 4 360°, soit 4 440° lorsqu’on opére en présence d'un exeés 
d’oxyde de carbone, d’un produit renfermant de l’oxyde der carbone, produit 
dont je poursuis | étude.“ 
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eine vollstindige Analyse der Substanz unter Heranziehung ihres 
qualitativen Verhaltens mit Sicherheit erbracht werden, zumal diese 
Carbonyle Derivate des zweiwertigen Rutheniums sind und Re- 
duktionswirkungen der Substanz somit auch von dieser Zweiwertig- 
keit herriihren kénnten. Die zahlreichen Forscher, welche sich mit 
der Chlorierung des Rutheniums nach Joy beschiftigt und sein 
Verfahren in der Hand gehabt haben, haben die Entstehung einer 
Kohlenoxydverbindung nicht beobachten kénnen. Im iibrigen ent- 
halten die beiden Publikationen von Remy?) iiber die von Joxy be- 
obachtete Bedeutung des Kohlenoxyds bei der Chlorierung von 
Rutheniummetall, wie er auch selbst sagt, eine Bestitigung unserer 
Erklarung fiir diese. 





') Remy Ll. c. u. Z. angew. Chem. 39 (1926), 1061. 


Miimchen, Anorganisches Laboratorium der Technischen Hochschule. 


Bei der Redaktion eingegangen am 27. November 1926. 
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Durch Diffusion erhaltene, farbechte, permanganathaltige 
Bariumsulfatkristalle. 


Von W. GEmMANN und E. WUNNENBERG. 
Mit einer Tafel. 


In einer kiirzlich erschienenen Arbeit stellt BaLarew') fest, 
daB die durch Diffusion erhaltenen groBen violetten Mischkristalle 
von BaSO, und KMnO, durch die Kinwirkung von Oxalsiiure und 
Schwefelsiure im Gegensatz zu den durch Fillung erhaltenen kleinen 
Kristallen in kurzer Zeit entfairbt werden. 

Durch entsprechende Versuchsbedingungen gelingt es jedoch 
auch nach der Diffusionsmethode zu farbechten groBen Kristallen 
zu gelangen. 

Der Versuch wurde in der von Drrr.EeR’) beschriebenen An- 
ordnung durchgefiihrt, indem eine 2 n-Bariumchloridlésung und eine 
2n-Schwefelsiure in die als Aubenfliissigkeit dienende 10°), ige 
Kaliumpermanganatlésung bei Kellertemperatur diffundierten, Nach 
etwa 6 Monaten hatten sich diinne, sehr zerbrechliche, federartige, 
dunkelviolett gefirbte Kristalle und Kristallskelette gebildet, die 
teilweise eine Linge bis zu 1,5 cm erreichten, bei der Beriihrung 
jedoch zerbrachen. Die beigefiigte Mikrophotographie (Tafel 6) 
zeigt die Kristalle bei 7,5facher VergréBerung. 

Nach dem griindlichen Auswaschen mit SO,haltigem Wasser 
wurden die lufttrocknen Kristalle analysiert und dabei folgende 
Prozentzahlen gefunden: 

BaSO, = 93,42 °/,, SO, = 1,28°/,, KMnO, = 4,88 °/,, 
H,0 = 0,36 °/, = 99,949. 

Die Kristalle sind bestandig gegen Schwefelsiure und Oxalsiure 

und gegen SO,. Bei 14tagiger Aufbewahrung unter tiiglich ge- 





') D. Batarew, Neuartige Mischkristalle, Z. anorg. u. ally. Chem. 156 
(1926), 301. 

*) E. Drrrier, Mineralsynthetisches Praktikum, 8. 3. Verlag Steinkopf, 
Leipzig 1915. 
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wechselter 3°/,iger waBriger Lisung von SO, blieben sie in Form 
und Farbe unverindert. 

Erwiirmte man die Kristalle 8 Tage lang mit einem tiglich 
erneuerten Gemisch gleicher Teile 2n-H,SO, und 2n-Oxalsiure (je 
50 cm*) unter hiiufigem Umschwenken auf dem Wasserbade, so trat 
ebenfalls keine merkliche Abnahme der Fiarbung ein. 

Wurde das sehr fein zerriebene Kristallmehl in wiBrige SO,- 
Lisung eingetragen und 8 Tage mit ihr bei taglichem Wechsel der 
Lésung sich selbst iiberlassen, so trat ebenfalls keine Entfir- 
bung ein. 

Es zeigt sich demnach, da8 durch langsame Diffusion 
von BaCl, und H,SO, in KMnO,-Lésung groBe, farbechte 
Mischkristalle erhalten werden kénnen. 


Hannover, Technische Hochschule, Institut fiir anorganische 
Chemie. 


Bei der Redaktion eingegangen am 22. November 1926. 
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